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MIT    IN    DEN    TEXT    EINGEDRUCKTEN    ABBILDUNGEN 


BRAUNSCHWEIG 

DRUCK    UND    VERLAG    VON    FRIEDRICH    VIEWEG    UND    SOHN 

I902 


Alle  Rechte,  namentlich  dasjenige  der  Uebersetzung  in  fremde  Sprachen, 

vorbehalten 


Berichtigung. 


Seite   39.     Zeile  13  von  unten  sollte  anstatt  „nicht"  richtig  „auch"   stehen. 
79.     Lit.-Verz.  4  (in  der  Fussnote)  sollte  lauten:  „58 — 60  u.  72". 
83.        „        „       2,  ebenso. 
„    101.     Die  Formel   am  Ende   des   ersten  Absatzes   sollte  sein: 

Sxi8  Al18  Na20  S6  (_)70 — 72. 
„    109.     In  der   10.  Zeile  von  unten  sollte  nach  „14tägiger  Arbeit"  das  Wort 
„einem"     und    in    der    9.    Zeile    das    Wort     „schweren"    gestrichen 
werden. 
„    125.     In    der   4.  Zeile    von    unten    sollte   anstatt    „unserer"    richtig    stehen 

„neuerer". 
„    145.     In  Nr.  49  sollte  anstatt  „Stas"  der  Name  „Stass"  lauten. 


VOR  W  O  R  T. 


Die  erste  Anregung  zur  Abfassung  der  vorliegenden  Mono- 
graphie über  Ultramarin  wurde  durch  Geh.-Rath  Prof.  Dr.  H.  Bunte 
in  Karlsruhe,  Herausgeber  der  IV.  Aufl.  des  Encyklopädischen 
Handbuchs  der  technischen  Chemie  (Muspratt),  gegeben.  Zunächst 
sollte  die  Bearbeitung  den  Zwecken  dieses  Handbuchs  dienen. 
In  der  Besprechung  hierüber  wurde  es  aber  von  beiden  Be- 
theiligten als  richtig  erkannt,  diesen  Zweck  nicht  zu  eng  zu 
umgrenzen,  sondern  auch  dem  persönlichen  Stand  des  Verfassers 
zu  den  vielumstrittenen  Fragen  der  Theorie  der  Ultramarin -Ver- 
bindungen Rechnung  zu  tragen.  Dem  Verfasser  wurde  hierdurch 
die  Aufgabe,  am  Abend  seines  Lebens  nochmals  Rückschau  zu 
halten  über  den  Inhalt  vieler  Jahre  desselben,  wesentlich  er- 
leichtert. Es  wurde  ihm  die  Möglichkeit  geboten,  das  ganze 
grosse  Gebiet  der  Ultramarinfragen  nochmals  durchzumustern, 
alles  objectiv  zu  prüfen,  dann  aber  das  Gesammtbild  so  zu  ent- 
werfen, wie  es  sich  in  seinem  eigenen  persönlichen  Empfinden 
spiegelte.  In  diesem  Sinn  ist  der  Verfasser  an  die  Erfüllung  seiner 
Aufgabe  herangetreten.  Da  er  an  dem  Kampf  der  Meinungen 
selbst  betheiligt  war,  so  ist  er  jetzt  genöthigt,  sich  nicht  allein 
des  abwehrenden  Schildes  zu  bedienen,  sondern  auch  das  längst 
begrabene  Kriegsbeil  nochmals  hervorzuholen  und  seine  Schärfe, 
freilich  nur.  noch  mit  schwachem  Arm,  zu  prüfen.  Schmerzende 
Wunden  zu  schlagen,  lag  ihm  um  so  weniger  im  Sinn,  als  die- 
jenigen, welche  er  im  Turnier  mit  Abwehr  und  Angriff  bekämpfen 
musste,  liebe  persönliche  Freunde  waren,  von  welchen  die  meisten 
ihm  voraus  zur  ewigen  Ruhe  schon  eingegangen  sind.  Ihrem 
Andenken  zu  Ehren  und  künftigen  Streitern  zur  Wehr  und 
Waffe  sei  dieses  Büchlein  gewidmet! 

Der  erste  technische  Theil  desselben  konnte  den  Grenzen 
des  Handbuchs  leicht  angepasst  werden.    Er  giebt  ausschliesslich 


IV  Vorwort. 

die  eigenen  Erfahrungen  des  Verfasses  im  Fabrikbetriebe  wieder. 
Im  zweiten  theoretischen  Theil  waren  längere  Ausführungen 
über  die  Arbeiten  und  Meinungen  Anderer  nicht  zu  vermeiden,  ob- 
gleich auf  eine  erschöpfende  Behandlung  des  in  überreicher  Fülle 
sich  darbietenden  Materials  von  vornherein  verzichtet  werden 
musste.  Der  Verfasser  dankt  es  dem  freundlichen  Entgegen- 
kommen des  Herausgebers  und  des  Verlegers  des  Handbuchs,  dass 
die  hier  vorliegende  Buchausgabe  veranstaltet  wurde  und  schon 
vor  Vollendung  des  ersteren  erscheinen  kann.  Sie  enthält  den 
theoretischen  Theil  vollständig;  für  das  Handbuch  werden  einige 
Kürzungen  an  den  begründenden  Ausführungen  nothwendig,  die 
Schlussergebnisse  aber  vollständig  mitgetheilt  werden. 

In  dem  dritten  Theil  hat  der  Verfasser  die  ganze  ihm  be- 
kannt gewordene  Literatur  über  Ultramarin  der  Zeitfolge  nach 
verzeichnet  und  mit  kurzen  Worten  von  dem  Inhalt  der  Ab- 
handlungen dasjenige  herausgegriffen,  was  ihm  am  bemerkens- 
werthesten  erschien  und  geeignet  ist,  dem  Leser  die  Benutzung 
des  Verzeichnisses  zu  erleichtern. 

Wiesbaden,  im  December  1901. 

Dr.  Reinhold  Hoffmann. 
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ERSTER  THEIL 


GEWINNUNG  DES  NATURLICHEN 


UND 


FABRIKATION  DES  KÜNSTLICHEN  ULTRAMARINS. 


Hoffmann,   Ultramarin. 


Der  Lasurstein1). 

Zu  den  Wundern  des  Orients,  welche  schon  im  Beginn  der  geschicht- 
lichen Zeit  auf  Handelswegen  nach  Europa  gebracht  wurden,  und  bis 
auf  die  Gegenwart  hochgeschätzt  werden,  gehört  der  Lasurstein  (lapis 
lazuli)  oder  Lazurit,  früher  von  den  Arabern  Azul,  von  Plinius  Sap- 
phirus,  von  Theophrast  UaTtcpSigog  genannt  und  von  letzterem  näher 
beschrieben.  Der  Lasurstein  wird  wegen  seiner  schönen  blauen  Färbung 
und  seines  seltenen  Vorkommens  zu  den  Halb  -  Edelsteinen  gerechnet 
und  zu  Zier-  und  Schmuckgegenständen  verarbeitet.  Als  asiatische  Fund- 
orte werden  gewöhnlich  nur  in  unbestimmten  Ausdrücken  Sibirien,  die 
kleine  Bucharei ,  Tibet  und  China  angegeben ,  doch  finden  sich  in  dem 
Handbuch  der  Oryktognosie  von  C.  von  Leonhardt,  1821,  S.  651 
ohne  Bezeichnung  der  Quellen  zahlreiche  genaue  Ortsangaben  aus  den 
genannten  Ländern;  ähnlich  auch  bei  A.  des  Cloizeaux  u.  Anderen. 
Als  das  bedeutendste  und  am  besten  bekannte  Vorkommen  wird  Badak- 
schan,  im  Thale  des  Kokcha,  nördlich  vom  Hindukusch  angesehen;  es 
wurde  1271  von  Marco  Polo  besucht,  1825  von  J.  B.  Fräser  nach 
gesammelten  Nachrichten  beschrieben  und  1837  bis  1838  von  John 
Wood  untersucht.  Es  sollen  damals  jährlich  etwa  600  kg  Lasurstein 
gewonnen,  wie  schon  in  älterer  Zeit  hauptsächlich  nach  Bokhara  und 
China  verkauft  und  daselbst  mit  12  bis  24  Pfd.  St.  pro  Pud  bezahlt 
worden  sein;  wahrscheinlich  besitzen  die  kleine  Bucharei,  Tibet,  China 
und  auch  Persien  keine  eigenen  Fundstätten  des  Lasursteins,  sondern  er 
gelangt  nur  auf  Handelswegen  aus  Badakschan  dahin.  Ein  zweites  wohl- 
bekanntes Vorkommen  befindet  sich  an  mehreren  Stellen  des  Südendes 
des  Baikalsees,  welche  1857  von  N.  Wersiloff  beschrieben  wurden. 
Der  Lasurstein  findet  sich  stets  als  Knollen  oder  Bruchstücke  in  einem 
(wahrscheinlich  dolomitischen)  Kalkstein ,  welcher  in  granitischen  Ge- 
steinen eingelagert  ist.  Auch  violette  und  dunkelgrüne  Varietäten  sollen 
daselbst  vorkommen.  In  ähnlicher  Lagerung  kommt  Lasurstein  auch  in 
den  Cordilleren  von  Chili  vor,  beschrieben  1851  von  Don  Manuel 
Aracena;  endlich  findet  er  sich  auch  in  Italien  in  Kalkauswürflingen  des 
Monte  Somma  und  in  Kalkeinschlüssen  des  Peperino  von  Latium. 


x)  Siehe  Litteraturverzeichniss  22,  ausserdem  auch  l  bis  21  und  95. 
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4  Erster  Theil.     Gewinnung  und  Darstellung  des  Ultramarins. 

Der  Lasurstein  ist  sowohl  in  mineralogischer,  wie  in  chemischer 
Beziehung  nahe  verwandt  mit  der  Mineralgruppe  der  Alkaligranate,  bezw. 
des  Sodaliths,  des  Noseans  und  Haüyins,  mit  welchen  er  fast  immer 
gemengt  oder  zusammenkrystallisirt  neben  zahlreichen  anderen  Mineral- 
einschlüssen vorkommt.  Unter  diesen  ist  besonders  Pyrit  und  Kalkspath 
zu  nennen.  Der  Lazurit  krystallisirt,  wie  der  Sodalith,  Nosean  und 
Haüyin,  im  regulären  System;  zahlreiche  mikroskopische  Untersuchungen 
lassen  hierüber  keinen  Zweifel;  freie  Krystalle  werden  schon  in  der 
älteren  Litteratur  mehrfach  erwähnt,  müssen  aber  doch  sehr  selten  vor- 
kommen; in  neuerer  Zeit  hat  N.  Nordenskiöld  und  H.  Fischer  solche 
untersucht  und  als  Rhombendodekaeder  beschrieben ;  die  Spaltbarkeit 
ist  unvollkommen  nach  dieser  Krystallform  vorhanden;  in  mehreren 
Sammlungen  sind  Rhombendodekaeder  von  echtem  Lazurit  mit  Sicher- 
heit bekannt. 

Das  natürliche  Ultramarin. 

Dass  der  Lasurstein  ein  Gemenge  verschiedener  Mineralien  sei,  ist 
schon  im  Mittelalter,  wenn  nicht  noch  früher,  erkannt  worden.  Durch 
eine  eigenthümliche  lange  Zeit  hindurch  geheim  gehaltene  mechanische 
Bearbeitung,  bestehend  in  dem  Zusammenkneten  des  gepulverten  Alinerais 
mit  einem  Kitt,  pastello,  und  nachfolgendem  Ausspülen  mit  Wasser, 
wurde  eine  Trennung  des  Pulvers  in  fremde  und  in  stark  gefärbte  Be- 
standteile erzielt;  erstere  wurden  vom  Kitt  zurückgehalten,  letztere 
setzten  sich  aus  dem  Wasser  allmälig  ab;  sie  bildeten  nach  weiterer 
Reinigung  durch  wiederholtes  Schlämmen  den  hochgeschätzten  blauen 
Farbstoff  von  sehr  grosser  Reinheit  des  Farbtons,  welcher  unter  dem 
Namen  Ultramarin  Verwendung  in  der  Malerei  fand.  Der  Sage  nach, 
vielleicht  auch  in  Wirklichkeit,  wurden  die  besten  Sorten  im  Handel  mit 
dem  Werth  des  Goldes  gleichgeschätzt  und  bei  dem  Ankauf  im  wahren 
Sinne  des  Wortes  mit  Gold  aufgewogen.  Bis  zum  Anfang  des  vorigen  Jahr- 
hunderts wusste  man  von  der  chemischen  Zusammensetzung  der  minerali- 
schen Farbstoffe  nichts,  was  nicht  Wunder  nehmen  kann,  da  die  Chemie  als 
Wissenschaft  sich  damals  noch  in  ihren  Kinderjahren  befand.  Allgemein 
bekannt  war  aber,  dass  viele  Aferbindungen  der  Schwermetalle  auffallend 
starke  Färbungen  zeigten  und  manche  derselben  als  wirkliche  Farb- 
stoffe Verwendung  fanden;  es  hatte  sich  daher  die  Meinung  festgesetzt, 
dass  ein  Schwermetall  (Eisen  oder  Kupfer)  im  Ultramarin  enthalten  sein 
und  die  Färbung  desselben  veranlassen  müsse.  Wurde  doch  bis  auf 
unsere  Tage  noch  in  diesem,  oder  in  gauz  ähnlichem  Sinne  nach  dem 
„färbenden  Principe"  des  Ultramarins  gesucht  und  immer  wieder  aufs 
Neue  darum  gestritten!  Diese  Meinung  wurde  im  Jahre  1806  von  De- 
sormes  u.  Clement  ])  durch  ihre  eingehende  Untersuchung  und  durch 


')  Litt.-Verz.  4. 


Das  natürliche  Ultramarin.  5 

die  erste  quantitative  Analyse  des  Ultramarins  zwar  streng  widerlegt, 
tauchte  aber  später  immer  wieder  auf.  Das  „Ultramarin  von  höchster 
Güte"  wurde  von  ihnen  als  ganz  frei  von  Schwermetallen  befunden  und 
zur  Erklärung  des  Eisengehaltes  der  weniger  guten  Sorten  darauf  hin- 
gewiesen, dass  derselbe  aus  dem  Eisenkies  des  Lasursteines  herstamme, 
und  ebenso  wie  der  in  keiner  Sorte  fehlende  kohlensaure  Kalk  als 
fremder  Bestandtheil  betrachtet  werden  müsse.  Aus  der  quantitativen 
Analyse  leiteten  die  Verfasser  die  procentische  Zusammensetzung  des 
Ultramarins  in  folgenden  Zahlen  her: 

Kieselerde 35,8 

Thonerde • 34,8 

Natron 23,2 

Schwefel 3,1 

Kohlensaurer  Kalk 3,1 

100,0 

Zu  bemerken  ist,  dass  die  Zahl  für  den  Schwefel  auch  den  Schwefel- 
gehalt der  nach  späteren  Ermittelungen  im  Lasurstein  stets  in  erheb- 
licher Menge  vorhandenen  Schwefelsäure  einschliesst.  20  g  Ultramarin, 
in  Wasser  schwebend  erhalten,  waren  durch  Einleiten  von  Chlor 
(„oxydirt  salzsaurem  Gas")  in  Lösung  gebracht,  und  aus  derselben  die 
Schwefelsäure  als  schwefelsaurer  Baryt  gefällt  und  gewogen  worden. 
Die  Menge  des  durch  Säuren  entwickelten  Schwefelwasserstoffs  wurde 
nicht  bestimmt. 

Später  ausgeführte  Analysen,  von  C.  G.  Gmelin1)  1826  bis  1827, 
F. Varrentrapp2)  1840  U.A.  bezogen  sich  entweder  auf  weniger  reines 
Ultramarin,  oder  auf  unbearbeiteten  Lasurstein,  und  können  deshalb 
übergangen  werden;  ebenso  auch  die  dadurch  nachgewiesene  ähnliche 
Zusammensetzung  des  Noseans,  Haüyins  und  Ittnerits  mit  der  des  Lasur- 
steins. Durch  die  Untersuchung  von  Desormes  u.  Clement  wurde 
zuerst  der  Gedanke  der  künstlichen  Darstellung  einer  dem  Ultramarin 
gleichen  oder  ähnlichen  Farbe  angeregt,  und  von  da  an  kommt  die 
später  üblich  gewordene  Bezeichnung  „Natürliches  Ultramarin" 
(oder  wie  andere  schreiben  „Natürlicher  Ultramarin")  dem  aus  Lasur- 
stein dargestellten,  und  die  Bezeichnung:  Künstliches  Ultramarin 
dem  der  späteren  chemischen  Fabrikation  zu. 

Erst  die  neueste  Zeit  brachte  weitere  Aufklärung  über  die  Natur 
und  die  chemische  Zusammensetzung  des  natürlichen  Ultramarins  und 
der  ihm  verwandten  Mineralien,  des  Sodaliths,  Noseans  und  Haüyins. 
Brögger  und  Bäckström3)  wiesen  1890  in  ihrer  sehr  umfassenden 
Untersuchung  über  die  Mineralien  der  Granatgruppe  nach,  dass  auch 
das  reinste,  durch  ein  sehr  vervollkommnetes  Schlämmverfahren  aus 
sorgfältig  ausgewähltem  Lasurstein  dargestellte  natürliche  Ultramarin  zu 
*/5  aus  Haüyin  (Nosean)  und  Sodalith,  und  nur  zu  1/&  aus  wirklichem 


*)  Litt.-Verz.  6  u.  7.  —  2)  Ebend.   13.  —  3)  Ebend.  22. 


6  Erster  Theil.     Gewinnung-  und  Darstellung-  des  Ultramarins. 

Ultramarinfarbstoff  besteht,  dessen  procentische  Zusammensetzung  aus 
der  des  analysirten  Gemenges  abgeleitet  werden  konnte.  Hierauf  wird 
erst  nach  Besprechung  des  künstlichen  Ultramarins  näher  einzugehen 
sein;  zum  Voraus  sei  nur  bemerkt,  dass  der  natürliche  Farbstoff  ent- 
weder als  identisch,  oder  doch  als  sehr  nahe  verwandt  mit  einem  der 
künstlich  darstellbaren  Ultramarinfarbstoffe  nachgewiesen  worden  ist. 

Das  künstliche  Ultramarin. 

Der  Gedanke  zur  künstlichen  Darstellung  des  Ultramarins  auf 
chemischem  "Wege  mag  zuerst  durch  die  Analysen  von  Desormes  und 
Clement  angeregt  worden  sein.  Er  fand  später  neue  Unterstützung 
durch  gelegentliche  Auffindung  blauer  Massen  in  dem  Mauerwerk  von 
Sodaöfen.  Administrator  Hermann1)  in  Schönebeck  hatte  dieselben 
schon  zu  Anfang  des  Jahrhunderts  beobachtet  und  1811  grössere  Proben 
an  Klaproth  zur  Untersuchung  gegeben,  worüber  jedoch  nichts  weiter 
bekannt  wurde.  Dieselbe  Beobachtung  war  auch  von  Kuhlmann  in 
Lille  und  1814  von  Tessaert  in  St.  Gobain  gemacht  worden.  Durch 
eine  genaue  Untersuchung  der  blauen  Masse  von  St.  Gobain  wies  Vau- 
quelin2)  deren  grosse  Aehnlichkeit  mit  natürlichem  Ultramarin  im  all- 
gemeinen Verhalten  gegen  Reagentien  und  besonders  in  der  Zersetzbar- 
keit  durch  Säuren  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  nach; 
als  wesentliche  Bestandtheile  wTurden  ausser  Sclrwefel  noch  Kieselerde, 
Thonerde  und  Natron  angegeben.  Die  Societe  d'Encouragement 3)  in 
Paris  setzte  dann  in  ihrer  Sitzung  vom  10.  November  1824  einen  Preis 
von  6000  Frcs.  aus  auf  die  „Entdeckung"  (nach  damaliger  Schreib- 
weise) eines  wTohlfeilen  Verfahrens  zur  Bereitung  eines  künstlichen  Ultra- 
marins, welches  dem  aus  dem  Lazurit  gewonnenen  vollkommen  ähnlich 
ist  und  zu  300  Frcs.  pro  Kilo  geliefert  werden  könne,  wobei  ein  Billiger- 
werden durch  Ausbildung  der  Fabrikation  envartet  wTerde.  Hingewiesen 
worrde  auf  die  Untersuchungen  von  Vauquelin  und  von  Desormes 
und  Clement,  welch  letztere  bewiesen  hätten,  dass  Eisen  nicht,  wie 
lange  Zeit  über  geglaubt  wairde,  einer  der  färbenden  Bestandtheile  des 
Ultramarins  sei.  Der  Preis  ivurde  1828  an  Jean  Baptiste  Guimet  in 
Toulouse  vergeben,  und  zwar  mit  vollem  Recht,  denn  die  Thatsache,  dass 
er  zuerst  die  Bedinounoen  des  Preisausschreibens  erfüllt  und  der  Societe 
d'Encouragement  die  Beweise  von  der  Brauchbarkeit  seiner  Erfindung 
vorgelegt  hat,  ist  nie  bezweifelt  worden.  In  deutschen  Kreisen  tauchte 
aber  sogleich  der  Argwohn  auf.  als  ob  Guimet's  Erfindung  auf  einer 
früheren  Arbeit  von  C.  G.  Gmelin4)  in  Tübingen  fusse.  Diese  war  zur 
Zeit  der  Preisvergebung  im  Beginn  des  Jahres  1828  ihrem  Abschluss  so 
nahe,  dass  Gmelin  am  22.  März   1828  unmittelbar  nach  der  Veröffent- 


l)  Litt.-Verz.  26.    —    2)  Ebend.  25.    —   3)  Ebend.  23  u.  24.    —   4)  Ebend. 
21    und    20. 
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lichung  der  Erfindung  von  Guimet,  die  am  4.  Februar  in  der  Sitzung 
des  Instituts  durch  Gay-Lussac  erfolgt,  und  ihm  durch  deutsche  Zei- 
tungen (Schwab.  Merkur  vom  28.  Februar)  bekannt  geworden  war,  eine 
Mittheil ung  über  seine  Erfindung  an  die  Zeitschrift  Hesperus  (in  Nr.  76) 
richten  konnte.  Seine  ausführliche  Abhandlung  folgte  noch  in  dem- 
selben Jahre  in  den  naturwissenschaftlichen  Abhandlungen  einer  Gesell- 
schaft in  "Württemberg  (1828,  Nr.  2,  S.  191).  Gmelin  selber  giebt 
darin  das  Jahr  1826  als  den  Zeitpunkt  seines  Entschlusses  zum  Beginn 
der  Darstellungsversuche  an;  die  analytischen  Untersuchungen  dafür 
seien  „im  Frühjahr  1827  längst  beendigt"  gewesen  und  vom  Frühjahr 
1828  an  bis  zum  Erscheinen  seiner  Abhandlung  sei  das  Darstellungs- 
verfahren nur  noch  einfacher  und  weniger  kostspielig  gestaltet  worden. 
Bei  einem  Besuch  in  Paris  im  Frühjahr  1827  hatte  Gmelin  mit  fran- 
zösischen Chemikern,  insbesondere  mit  Gay-Lussac,  von  seiner  Ueber- 
zeugung  der  Möglichkeit,  Ultramarin  künstlich  darzustellen,  und  dass  er 
mit  dieser  Aufgabe  (probleme)  beschäftigt  sei,  gesprochen. 

Unter  Bezugnahme  hierauf  schickte  Lieb  ig  eine  französische  Ueber- 
setzung  des  Aufsatzes  im  Hesperus  an  Gay-Lussac1),  welcher  dieselbe 
der  Societe  d'Encouragement  vorlegte  und  unter  Beifügung  seiner  eigenen 
Erklärung  dazu  und  der  von  Guimet  in  Toulouse  veröffentlichte. 
Wenn  man  Gmelin' s  eigene  Worte  und  den  ganzen  Inhalt  seiner  Mit- 
theilung und  der  Erklärungen  von  Gay-Lussac  und  Guimet  un- 
befangen prüft,  so  muss  man  zu  der  Ueberzeugung  kommen,  dass  der 
oben  erwähnte  Argwohn  nur  in  dem  sonderbaren  Zusammentreffen  der 
Umstände  begründet  und  sein  erstes  Auftreten  wohl  erklärlich  war,  dass 
aber  das  nachherige  Festhalten  daran  und  das  Wiederauftauchen  längst 
widerlegter  Behauptungen  (zuletzt  noch  1878,  Litt.-Verz.  142)  schwer 
begreiflich  und  unberechtigt  ist.    Als  Thatsache  ist  anzuerkennen: 

1.  Dass  Gmelin  und  Guimet  beinahe  gleichzeitig  und  jedenfalls 
ganz  unabhängig  von  einander  zur  künstlichen  Darstellung  des 
Ultramarins  gelangt  sind,  und  dass  das  Verdienst  des  Einen 
durch  das  des  Anderen  nicht  geschmälert  wird. 

2.  Dass  Guimet  sein  Verfahren  schon  1826  bis  zur  wirklich 
erfolgten  Anwendung  des  erzielten  Productes  in  der  Malerei 
ausgebildet,  aber  geheim  gehalten  und  auch  später  nicht  ver- 
öffentlicht hat.  Gmelin  bezeichnete  als  einen  der  Ausgangs- 
punkte seiner  Untersuchungen  seine  Analyse  des  Ittnerits 
vom  Jahre  1822,  er  begann  1826  mit  seinen  Darstellungs- 
versuchen und  veröffentlichte  1828  sein  zwar  umständliches, 
aber  vollkommen  brauchbares. Verfahren  mit  der  bestimmt  aus- 
gesprochenen Absicht,  „zum  Besten  der  Kunst  Jeden  zur  Be- 
reitung der  Farbe  in  Stand  zu  setzen". 

Wem   die   Priorität   des   Gedankens   zuzuschreiben   sei,   bleibt   un- 


*)  Litt.-Verz.  28. 
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bekannt;  manche  Anzeichen  deuten  aber  daraufhin,  dass  der  Gedanke 
der  Möglichkeit  der  künstlichen  Darstellung  des  Ultramarins  von 
vielen  Anderen  schon  vor  Gmelin  und  Guimet  gefasst  wurde,  und,  so 
zu  sagen,  in  der  Luft  lag.  So  könnte  aus  Schweigger' s  *)  Mittheilung 
gefolgert  werden,  dass  Döber  einer  schon  bald  nach  1814  der  Dar- 
stellung des  künstlichen  Ultramarins  nahe  gewesen  sei;  diese  Folgerung 
wird  aber  von  Gmelin  als  irrig  nachgewiesen.  Rud.  Wagner  (Jahres- 
bericht d.  ehem.  Technol.  1879,  25,  470)  bemerkt  „vorläufig",  dass 
N.  von  Fuchs  in  Landshut  1819  schon  künstliches  Ultramarin  in 
Händen  gehabt  habe;  die  für  später  in  Aussicht  gestellte  Erklärung  zu 
dieser  vorläufigen  Bemerkung  ist  aber  nicht  erfolgt. 

An  derselben  Stelle  spricht  Wagner  die  Lieberzeugung  aus,  dass 
nach  sorgfältiger  Prüfung  der  ihm  von  E.  Guimet,  Sohn  des  Erfinders 
J.  B.  Guimet,  übergebenen  Actenstücke  Guimet  sen.  in  Toulouse 
(später  in  Fleurieux  bei  Lyon)  unzweifelhaft  künstliches  Ultramarin  zu 
einer  Zeit  betriebsmässig  (wahrscheinlich  1826)  dargestellt  habe,  in 
welchem  ihm  die  Laboratoriumsversuche  Gmelin's  unmöglich  bekannt 
sein  konnten.  In  seiner  Note  sur  les  Outramers  an  die  Academie  der 
Wissenschaften  etc.  in  Lyon,  1877,  sagt  E.  Guimet,  dass  sein  Vater 
1826  das  künstliche  Ultramarin  dargestellt  und  beobachtet  habe,  dass 
durch  fortgesetzte  Einwirkung  und  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der 
zuerst  gebildeten  braunen  Masse  grünes,  blaues,  violettes,  rosarothes 
und  zuletzt  weisses  Ultramarin  entstehe.  Es  scheint,  dass  Guimet 
von  Anfang  an  nur  Soda  und  Schwefel  zur  Ldtramarindarstellung  ver- 
wendet hat. 

Erst  in  neuester  Zeit  (1891)  ist  von  J.  Heintze2)  ein  Beitrag  zur 
Geschichte  des  Ultramarins  veröffentlicht  worden,  in  welchem  nach- 
gewiesen wird,  dass  F.  A.  Köttig  schon  1828  in  der  Meissner  königl. 
Porzellanmanufactur  ein  vollkommen  ausgebildetes  Verfahren  der  Ultra- 
marinfabrikation eingerichtet  hat.  Dasselbe  wurde  vom  Frühling  bis 
zum  October  1828  selbständig  von  F.  A.  Köttig  ausgearbeitet,  nach- 
dem er  vorher  das  Auftreten  einer  blauen  Farbe  bei  der  Herstellung 
bleifreier,  mit  Verwendung  von  Natriumsulfat  dargestellter  Glasuren 
beobachtet  und  die  Eigenschaften  derselben  als  denen  des  Ultramarins 
ähnlich  erkannt  hatte.  Die  Darstellungsversuche  waren  beendigt,  als 
Gmelin's  Abhandlung  1828  im  Jahrbuch  für  Chemie  und  Physik  ver- 
öffentlicht wurde.  Köttig  verwendete  zuerst  nur  Natriumsul'fat  und 
Kohle,  ging  aber  bald  zur  Verwendung  von  Soda,  Schwefel  und  Kohle 
über.  Es  liegt  also  hier  eine  dritte  Quelle  selbständiger  Erfindung  vor, 
welche  auffallender  Weise  bisher  nicht  allgemein  bekannt  geworden  ist. 
(Siehe  indessen  Litt.-Verz.  80,  Lichtenberger,  S.  13.)  Schon  im 
Frühjahr  1829  wurden  die  neuen  Farben  unter  der  Bezeichnung 
„Lasursteinblau"  in  den  Handel  gebracht.     Meissen  ist  daher  als  die 


')  Litt.-Verz.  29  a.  —  2)  Ebend.  164. 
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Geburtsstadt  der  Ultramarinfabrikation  in  Deutschland  zu  bezeichnen. 
Genau  bekannt  ist  auch  die  Entstehungszeit  der  beiden  folgenden  Fabriken, 
nämlich  1834  der  von  Dr.  C.  Leverkus  in  "Wermelskirchen,  welche 
seither  vielfach  als  die  zuerst  entstandene  genannt  wurde,  und  der  von 
Leykauf  und  Heine,  welche  1838  in  Nürnberg  begründet  wurde. 
Nach  Lichtenberger,  S.  12  (Litt.-Yerz.  80),  arbeitete  Leverkus  für 
gewöhnliche  Sorten  nach  dem  reinen  Sulfatverfahren,  für  bessere  nach 
dem  reinen  Sodaverfahren.  Leykauf  brachte  ersteres  zu  besonderer 
Vollkommenheit. 

Bemerkenswerth  ist,  dass  auch  diese  beiden  Fabriken  ursprünglich 
nicht  von  dem  veröffentlichten  Verfahren  von  Gmelin  (und  noch  weniger 
von  dem  geheim  gehaltenen  Verfahren  von  Guimet)  ausgegangen  sind, 
obgleich  es  der  Zeit  nach  wohl  möglich  gewesen  wäre  und  seither  viel- 
fach geglaubt  worden  ist.  Dieser  Meinung  ist  Rud.  Wagner  1879  in 
oben  erwähnter  Bemerkung  entgegen  getreten,  indem  er,  offenbar  aus 
■  eigener  Kenntniss  der  Sachlage,  sagt:  „Leykauf  s  Erfindung  des  Ultra- 
marins  (vielleicht  auch  die  von  Leverkus?)  steht  nicht  in  irgend  einem 
Zusammenhange  mit  Gmelin's  Arbeiten,  und  deutet  vielmehr  entschieden 
auf  von  Frankreich  importirte  Ideen  hin."  Uebereinstimmend  hiermit 
hat  Dr.  C.  Leverkus  schon  vor  1879  dem  Verfasser  dieses  Folgendes 
mitgetheilt:  Leverkus  ging,  nachdem  er  in  Gicssen  1830  die  Doctor- 
prüfung  bestanden  hatte,  nach  Paris,  und  beschäftigte  sich  unausgesetzt 
mit  Versuchen  über  Ultramarindarstellung.  Er  verkehrte  namentlich  auch 
mit  Gay-Lussac  und  war  befreundet  mit  Fr.  Engelhardt,  nach- 
maligem Professor  der  Chemie  in  Nürnberg,  welcher  ebenfalls  in  Paris 
studirte.  Nach  Rückkehr  der  Beiden  nach  Deutschland  unterhielten  die- 
selben einen  Briefwechsel  über  ihre  Arbeiten,  in  welchem  sich  Leverkus 
rückhaltlos  über  die  Fortschritte  seiner  Versuche  zur  Ultramarindarstellung 
aussprach.  Nach  dem  bald  darauf  erfolgten  Tode  Engel  ha  rdt's  wurden 
diese  Briefe  nebst  Notizbüchern  seinem  Assistenten  und  Nachfolger  Ley- 
kauf überlassen,  welcher  darin  die  Anregung  zur  Aufnahme  eigener 
Untersuchungen  über  Ultramarin  fand.  Leverkus  schritt  1834  zur 
Errichtung  seiner  Fabrik,  Leykauf  vereinigte  sich  zunächst  mit  dem 
Ingenieur  Heyne  zur  fabrikmässigen  Ausbildung  seiner  Laboratoriums- 
versuche, und  gründete  1838  gemeinschaftlich  mit  ihm  die  Nürnberger 
Ultramarinfabrik.  In  rascher  Folge  entstanden  dann  von  1840  bis  1849 
4  weitere  Fabriken  in  Deutschland,  1  in  Oesterreich,  1  in  Belgien,  2  in 
Frankreich;  von  1850  bis  1859  8  in  Deutschland,  2  in  Frankreich;  von 
1860  bis  1872  8  in  Deutschland,  1  in  Frankreich,  1  in  Oesterreich. 
Unter  den  letzteren  ist  die  Gründungszeit  von  8  Fabriken  nicht  sicher 
ermittelt;  möglicher  Weise  kann  auch  die  Gesammtzahl  bis  1872  noch 
etwas  höher  als  32  (wovon  23  in  Deutschland)  gewesen,  oder  einzelne 
wieder  eingegangen  gewesen  sein.  Der  spätere  Zu-  und  Abgang  ist 
nicht  genau  zu  ermitteln  gewesen;  doch  dürfte  der  Bestand  bis  1885 
gleich  geblieben  sein,   oder  noch   eine  kleine  Zunahme  erfahren  haben. 


10  Erster  Theil.     Gewinnung  und  Darstellung  des  Ultramarins. 

Von  da  an  bis  heute  ist  ein  starker  Rückgang  in  der  Zahl  der  deutschen 
Fabriken  in  Folge  einer  Vereinigung  derselben  in  einer  grossen  Actien- 
gesellschaft  eingetreten;  es  bestehen  jetzt  nur  noch  10  Fabriken  in 
Deutschland,  3  in  Oesterreich,  4  in  Frankreich,  2  in  Belgien,  4  in  Eng- 
land, 4  in  Russland,  2  in  Nordamerika,  im  Ganzen  29  Fabriken.  Die 
Gesammtproduction  wird  zur  Zeit  in  Deutschland  etwa  6  500  000  kg  im 
"Werthe  von  3  500000  Mk.  betragen,  und  die  der  übrigen  Länder  etwa 
8  750  000  kg  im  Werthe  von  4  935  000  Mk. 

Nach  früheren  Ermittelungen  hatte   die   Gesammtmenge  im  Jahre 
1878  betragen: 

6580000  kg  in  Deutschland,  nach  R.  Hoffmann1), 
2  500000  „     „   Frankreich,  nach  H.  F.  Pligue2),  über 
7  500  000  „     „   den  übrigen  europäischen  Ländern,  nach  Dem- 
selben, oder  über 
10000000  „     „  Europa. 


Was  ist  jetzt  unter  Ultramarin  zu  verstehen? 

Ehe  zur  Beschreibung  des  Fabrikbetriebes  übergegangen  wird,  ist 
zu  erörtern,  was  jetzt  unter  Ultramarin  und  Ultramarinverbindungen  zu 
verstehen  ist. 

Ursprünglich  nannte  man  den  wunderbaren  blauen  Farbstoff,  der 
aus  dem  über  das  Meer  aus  fernen  Ländern  nach  Europa  gebrachten 
Edelstein,  dem  Lapis  lazuli,  gewonnen  wurde,  Ultramarin.  Der  Name 
haftete  nur  an  der  Farbstoffeigenschaft;  als  man  aber  seine  chemische 
Natur  zu  erforschen  begann ,  war  dem  Begriff  noch  zuzufügen ,  dass  der 
Farbstoff  aus  einer  chemischen  Verbindung  von  Kieselerde,  Thonerde, 
Natron  und  Schwefel  bestehe,  oder  eine  solche  enthalte,  welche  durch 
Säuren  leicht  unter  Ent Wickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Frei- 
werden von  Schwefelsäure  (aus  dem  Haüyin  des  Lasursteins  herstam- 
mend) zersetzt  werde.  Dann  wurde  zur  Zeit  der  ersten  künstlichen 
Darstellung  noch  weiter  erkannt,  dass  auch  freier  Schwefel  zu  den  Zer- 
setzungsproducten  gehöre  (die  auch  hier  beobachtete  Schwefelsäure  ist 
einer  Wiederzersetzung  eines  Theiles  des  Farbstoffes  zuzuschreiben).  Zu- 
gleich fand  man,  dass  diese  chemischen  Eigenschaften  nicht  allein  dem 
natürlichen  und  künstlich  dargestellten  blauen  Farbstoff,  sondern  auch 
einer  grünen  Verbindung  zukommen,  welche  der  Bildung  der  blauen 
vorausgeht.  Den  Namen  behielt  man  für  beide  bei  und  unterschied  sie 
als  grünes  und  blaues  Ultramarin.  Von  da  an  bis  heute  ist  eine  grosse 
Anzahl  von  A'erbindungen  gleichen  Ursprungs  und  ähnlicher  Verwandt- 
schaft hinzugekommen,  welche  man  unter  der  Gruppenbezeichnung 
Ultramarin \  crbindungen   zusammenfasst ;  alle  haben  dieselben  Bestand- 


l)  Litt.-Verz.   124.  —  2)  Ebend.   123. 
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theile,  aber  in  verschiedenen  Mengenverhältnissen  und  in  verschiedener 
Bindungsweise  unter  einander;  alle  sind  leicht  zersetzbar  durch  wässerige 
Säuren  und  durch  Schmelzen  mit  Aetzalkalien.  Eine  noch  weitergehende 
Bedeutung  muss  man  dem  Begriff  Ultramarin  Verbindungen  geben,  wenn 
alle  chemischen  Verbindungen  von  demselben  Aufbau,  aber  theilweise 
aus  anderen  Elementen  bestehend,  damit  bezeichnet  werden  sollen.  Die 
Unterabtheilungen  der  bis  jetzt  dargestellten  Ultramarin  Verbindungen 
sind  dann: 

Erste  Stamm-  und  Hauptgruppe: 

Natrium-Schwefel-Ultramarinverbindungen. 
Mit  der  Nebengruppe: 

Natrium-Selen-  (oder  Tellur-)Ultramarinverbindungen. 
Zweite  Hauptgruppe: 

Kalium-(Lithium-)Schwefel-Ultramarin  Verbindungen. 
Dritte  Hauptgruppe: 

Silber-Schwefel-Ultramarinverbindungen. 
Vierte  Hauptgruppe  (deren  Bestehen  jedoch  noch  zweifelhaft  ist): 
Organische  Ultramarin  Verbindungen. 

Für  die  Verwendung  in  Künsten  und  Gewerben  haben  jedoch  nur 
einige  Glieder  der  ersten  Stamm-  und  Hauptgruppe,  Natrium-Schwefel- 
Ultramarinverbindungen,  Bedeutung  erlangt.  Die  vollständige  Reihe 
dieser  Gruppe  umfasst  in  abgekürzter  Bezeichnung,  die  weiterhin  bei- 
behalten werden  soll: 

Weisses  Ultramarin  Rothes  Ultramarin 

Grünes  „  Gelbes  „ 

Blaues  „  Weisser  Verbrennungsrückstand. 

Weitaus  die  grösste  Bedeutung  steht  dem  blauen  Ultramarin  zu, 
dann  folgt  grünes  und  rothes  bezw.  auch  violettes  Ultramarin.  Nur 
diese  kommen  als  Fabrikationsproducte  in  Betracht.  Sämmtliche  Glieder 
entstehen  je  eins  aus  dem  anderen  in  obiger  Reihenfolge  bei  dem  Erhitzen 
mit  salzbildenden  Stoffen  unter  Mitwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft. 

Inwiefern  diese  Natrium  -  Schwefel  -  Ultramaringruppe  nochmals  in 
verschiedene  Unterabtheilungen  zu  trennen  ist,  kann  erst  in  der  Be- 
schreibung des  Fabrikbetriebes  gezeigt  werden.  Ebenso  wird  erst 
später  auf  ihr  chemisches  Verhalten  und  ihre  Zusammensetzung  zurück- 
zukommen sein. 

Das  Darstellungsverfahren  und  seine  Entwickelung  zum 
Fabrikbetrieb. 

Gmelin  ging  bei  seinen  Darstellungs versuchen  von  seinen  eigenen 
quantitativen  Analysen  des  sogen,  natürlichen  Ultramarins  aus,  welche 
die  früheren  Ergebnisse  von  Desormes  und  Clement   bestätigten.     Er 
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bereitete,  nachdem  er  durch  mehrfache  Vorversuche  ermittelt  hatte,  dass 
ein  Ueberschuss  von  Natronsalzen  zum  Gelingen  erforderlich  sei,  zuerst 
seine  sogen.  „Ultramarinbasis",  indem  er  35  Th.  reiner  Kieselerde  und 
30  Th.  reiner  Thonerde  mit  soviel  Natronflüssigkeit,  als  zur  Auflösung 
der  ersteren  erforderlich  ist,  mischte  und  eintrocknete.  Je  2  Th.  dieser 
Basis  wurden  mit  1  Th.  Schwefelblumen  und  1  Th.  kohlensaurem  Natron 
gemischt,  in  einen  Tiegel  fest  eingefüllt,  gut  verschlossen,  rasch  zum 
heftigen  Rothglühen  erhitzt  und  eine  Stunde  lang  in  dieser  Hitze  er- 
halten. Anfangs  war  als  Zusatz  zur  Basis  Schwefelnatrium,  dargestellt 
durch  Glühen  von  Natriumsulfat  mit  Kohle,  verwendet,  aber  weniger 
zweckmässig  gefunden  worden.  Eine  entsprechende  Mischung  aus  mög- 
lichst reinem,  eisen  freiem  Thon  mit  Soda  und  Schwefel  wird  als 
ebenfalls  geeignet  zur  Herstellung  einer  Schmelze  angegeben;  es  scheint 
aber,  dass  Gmelin  einen  genügend  reinen  Thon  nicht  zur  Verfügung 
hatte,  und  hauptsächlich  aus  diesem  Grunde  der  Verwendung  seiner 
Basis  den  Vorzug  gab. 

Die  beim  Glühen  der  vorgenannten  Ultramarinmischung  erfolgenden 
chemischen  Reactionen  lassen  sich  im  Einzelnen  nicht  genau  verfolgen; 
aus  dem  Ergebniss  muss  aber  geschlossen  werden,  dass  einerseits  Kiesel- 
säure, Thonerde  und  Natron,  andererseits  Natrium  aus  der  Soda  mit 
Schwefel  in  Verbindung  treten,  während  zugleich  Oxysulfide  des  Natriums 
entstehen;  gerade  so,  als  ob  jede  dieser  Gruppen  getrennt  aus  besonderen 
Schmelzen  hervorginge.  Aus  einer  Vereinigung  derselben  entsteht  dann 
Ultramarin  (Silicium,  Aluminium,  Natrium,  Sauerstoff,  Schwefel  ent- 
haltend) gemengt  mit  überschüssiger  Schwefelleber  (Natrium,  Sauerstoff, 
Schwefel  enthaltend).  Letztere  kann  während  des  Glühens  und  Er- 
kaltens  noch  mehr  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufnehmen,  so  dass  ein  Theil 
des  Schwefels  zu  schwefliger  Säure  verbrennen  und  mit  den  Feuerungs- 
gasen entweichen  kann.  Diese  Reactionen  der  Ultramarinbildung  bleiben 
in  der  Hauptsache  unverändert,  einerlei,  welche  der  oben  genannten 
Natriumsalze  (Schwefelnatrium  oder  Soda  und  Schwefel)  zur  Verwendung 
kommen. 

Die  so  entstandene  Schmelze  wird  als  schmutziggelbe  oder  gelb- 
grüne Masse  geschildert,  welche  erst  durch  nochmaliges  Erhitzen  an  der 
Luft  in  Grün  und  dann  in  Blau  übergehe.  Eine  Beobachtung  an  ge- 
rissenen Tiegeln  führte  Gmelin  zu  der  Erkenntniss,  dass  diese  Mit- 
wirkung des  Sauerstoffs  zur  Blaubildung  unentbehrlich  ist.  Diesem 
Zufall  schreibt  er  selber  die  Erreichung  seines  Zieles  zu.  Indem  er  ein 
regelmässiges  Rösten  an  freier  Luft  der  Darstellung  der  Schmelze  folgen 
Hess,  brachte  er  die  Blaubildung  ebenso  sicher  in  seine  Hand,  wie  vorher 
die  Schmelzen.  Um  das  durch  das  Rösten  erhaltene  blaue  Ultramarin 
möglichst  von  fremden  Bestandteilen  zu  reinigen,  wurden  die  über- 
schüssigen Natronsalze  durch  Auswaschen,  und  unlösliche  Beimischungen 
durch  Schlämmen  mit  Wasser  möglichst  entfernt,  nachdem  er  erkannt 
hatte,  dass  er  hiermit  besser  zum  Ziel  kam,  als  mit  dem  sogen.  Pastello- 
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Verfahren,  durch  welches  man  das  natürliche  Ultramarin  aus  dem  ge- 
pulverten Lasurstein  auszuscheiden  pflegte.  Eine  vollständige  Gleichheit 
mit  diesem  erreichte  er  nicht,  er  bezweifelte  auch,  dass  sie  erreichbar 
sei,  weil  die  langsame  Wirkungsweise  der  Natur  nicht  nachgeahmt  werden 
könne.  Er  sagt,  dass  seinem  Blau  der  deutliche  Stich  ins  Rothe,  der 
das  natürliche  auszeichne,  fehlte,  und  dass  es  einen,  zwar  kaum  merk- 
baren Stich  ins  Grüne  und  Graue  besitze. 

Es  ist  auffallend,  dass  Gmelin  keine  quantitative  Analyse  seines 
Ultramarins  mittheilt;  in  Bezug  auf  die  chemische  Constitution  sagt  er: 
„In  welcher  Verbindung  der  Schwefel  die  Färbung  des  Ultramarins  be- 
wirke, lässt  sich  nach  unseren  gegenwärtigen  Kenntnissen  nicht  mit 
völliger  Sicherheit  entscheiden."  Am  wahrscheinlichsten  schien  ihm  die 
Anwesenheit  von  unterschwefliger  Säure,  aus  deren  Zersetzung  mit 
wässerigen  Säuren  Schwefel  und  schweflige  Säure,  oder  wenn  gleich- 
zeitig auch  Wasserzersetzung  stattfände,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
säure, die  man  bei  der  Zersetzung  des  Ultramarins  stets  finde,  entstehen 
könnten.  Man  könne  aber  auch  annehmen,  dass  das  Ultramarin  ein 
Schwefelmetall  neben  einem  schwefelsauren  Salz  enthalte.  Dass  es  sich 
dann  nur  um  ein  Mehrfach  -  Schwefelmetall  handeln  könne ,  hatte  er 
schon  bei  seiner  Analyse  des  natürlichen  Ultramarins  ausgesprochen. 

In  Gmelin 's  Abhandlung  findet  man  die  Keime  fast  aller  späteren 
Fortschritte  in  der  Erkenntniss  der  chemischen  Natur  des  Ultramarins, 
und  in  der  allmäligen  Ausbildung  des  Verfahrens  bis  zu  der  jetzigen 
Vollkommenheit  des  Fabrikbetriebes.  Wenn  auch  die  Entstehung  der 
ersten  Ultramarinfabriken  in  Deutschland  nicht  auf  der  Anwendung  von 
Gmelin' s  besonderen  Vorschriften  zur  LTltramarindarstellung  fusst,  wie 
vorher  schon  dargelegt  worden  ist,  so  bildet  seine  Abhandlung  doch 
immer  noch  die  beste  Grundlage  für  die  Beschreibung  des  heutigen 
Fabrikbetriebes  und  für  die  später  folgenden  theoretischen  Betrachtungen 
über  die  Ultramarinverbindungen. 

Die  lange  Entwickelungszeit  der  Ultramarinfabrikation  und  die  un- 
endlich reiche  Litteratur  kann  hier  nicht  Schritt  für  Schritt  verfolgt 
werden.  Die  Verweisung  auf  das  beigefügte  Litteraturverzeichniss  und 
die  gelegentliche  Erwähnung  einzelner  Stücke  aus  hervorragenden  Ori- 
ginalabhandlungen muss  genügen.  Die  eigenen  Erfahrungen  des  Ver- 
fassers in  der  Ultramarinfabrikation  beginnen  mit  dem  Jahre  1860  und 
schliessen  mit  dem  Ende  des  Jahres  1884  ab.  Der  nachfolgenden  Be- 
schreibung des  Verfahrens  und  des  Fabrikbetriebes  soll  der  Stand  einer 
bestimmten  Fabrik  (des  Blaufarbenwerks  Marienberg  in  Hessen)  zu  Ende 
dieser  Zeit  zu  Grunde  gelegt  werden. 

Die  Rohstoffe. 

1.  DerThon.  Am  besten  geeignet  für  jede  Art  des  Betriebes 
ist  reiner  eisenfreier  Kaolin,  welcher  durch  ein  sorgfältiges  Schlämm- 
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verfahren  nicht  allein  von  jeder  Gangart,  sondern  auch  von  gröberen 
schuppigen  Theilen  wirklichen  Kaolins  befreit  worden  ist.  Im  luft- 
trockenen Zustande  wird  seine  Zusammensetzung  durch  die  empirische 
Formel  Si2  Al2  H4  09 ,  und  im  vollkommen  ausgeglühten  Zustande  durch 
Si2  Al2  07  ausgedrückt ,  entsprechend  54  Si  02  und  46  Al2  03  in 
100  Gew.-Th.,  woraus  sich  das  Verhältniss  von  Si02:Al203,  abgekürzt 
s/a  =  1,18,  ergiebt.  In  der  Regel  findet  man  den  Kieselgehalt  des 
reinen  Kaolins  und  des  Thons  etwas  höher,  bezw.  den  Gehalt  an  Thon- 
erde  etwas  niedriger ;  dabei  noch  bis  zu  1  Proc.  K2  O  und  Spuren  von 
Eisen.  Für  den  praktischen  Gebrauch  kann  die  Verhältnisszahl  s/a  zu 
1,25  angenommen  werden.  Dieselbe  Zahl  findet  sich  dann  auch  in  dem 
aus  reinem  Kaolin  dargestellten  Ultramarin  wieder.  Wenn  die  Richtung 
der  Fabrikation  auf  möglichst  niedrige  Herstellungskosten  hinweist,  sind 
auch  andere  Thonsorten,  welche  in  ihrer  Zusammensetzung  dem  Kaolin 
nahe  kommen,  geeignet,  wenn  sie  nicht  zu  fett,  d.  h.  von  zu  dichter 
Beschaffenheit  oder  von  zu  grossem  scheinbarem  spec.  Gewicht  (Füll- 
gewicht) sind.  Ein  kleiner  Eisengehalt  schadet  in  diesem  Fall  nicht; 
eine  Reinigung  kann  ganz  entbehrt  oder  statt  des  Schlämmens  Sieb- 
reinigung zur  Ausscheidung  von  sandigen  Beimischungen  vorgenommen 
werden.  Die  bedeutendsten  deutschen  Fundstätten  des  reinsten  Kaolins 
befinden  sich  in  Oberfranken  bei  Amberg  und  in  Böhmen  bei  Karlsbad 
und  Pilsen;  nicht  ganz  so  rein  sind  die  unter  dem  Handelsnamen  China- 
clay  nach  Deutschland  eingeführten,  und  vielfach  verwendeten  englischen 
Kaolin  -  oder  Thonsorten.  Mächtige  Lager  von  sogen,  weissem  Bolus 
oder  Pfeifenerde  befinden  sich  in  der  bayerischen  Pfalz  in  der  Gegend 
von  Worms  und  Grünstadt.  Manche  dieser  Gruben  liefern  einen  sehr 
geeigneten  Thon,  der  keinerlei  Reinigung  bedarf;  andere  einen  sand- 
reichen Thon,  aus  welchem  durch  Siebreinigung  mitunter  noch  besserer 
Thon  gewonnen  werden  kann;  endlich  solche,  deren  Thon  Uebergänge 
zum  grünen  Letten  zeigt  und  seiner  Dichtheit  wegen  nicht  geeignet  zur 
Ultramarindarstellung  ist. 

2.  Die  Kieselerde.  Nur  für  gewisse  Zwecke  wird  als  Zusatz 
zum  Thon  Kieselsäure  verwendet,  welche  früher  durch  Nassmahlen  von 
Quarzsand  dargestellt  wurde,  bis  man  in  der  natürlich  vorkommenden 
Infusorienerde  ein  besser  geeignetes  Material  fand,  welches  entweder 
ohne  jegliche  Bearbeitung  oder  auch  nach  vorausgegangenem  Schlämmen 
zur  Verwendung  kommen  kann.  Das  grösste  Lager  ist  das  der  Lüne- 
burger Tiefebene  bis .  gegen  die  See  hin ;  doch  kommen  auch  im 
Innern  von  Deutschland,  z.  B.  in  Oberhessen,  Fundstätten  vor,  die 
eine  ebenso  brauchbare  Erde  liefern.  In  Bezug  auf  Reinheit  und  Reini- 
gung gilt  das  bei  Thon  Gesagte;  der  reinsten  Erde  ist  stets  der  Vorzug 
zu  geben. 

3.  Die  Reductionsmittel.  Als  solche  finden  Holzkohle  (auch 
sehr  reine  Steinkohle),  Kolophonium,  Steinkohlenpech  Verwendung. 
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4.  Das  Natriumsulfat.  Dasselbe  wird  in  verschiedenem  Rein- 
heitsgrad von  den  Chemischen  Fabriken  unter  der  abgekürzten  Bezeich- 
nung „Sulfat"  geliefert.  Das  gewöhnliche  Sulfat  enthält  ziemlich  viel 
Eisen,  etwas  Kochsalz  und  etwas  freie  Schwefelsäure.  Diese  Bei- 
mischungen schaden  nicht,  wenn  möglichst  billige  Handelssorten  von 
grünem  oder  blauem  Ultramarin  mit  Verwendung  von  Sulfat  dargestellt 
werden  sollen.  Für  die  besten  rein  blauen  Sorten  ist  aber  der  Eisen- 
gehalt sehr  hinderlich,  und  deshalb  für  diese  nur  ganz  reines,  d.  h. 
eisenfreies  Sulfat  anwendbar,  wie  es  von  einzelnen  Chemischen  Fabriken 
hauptsächlich  zur  Darstellung  des  feinsten  Spiegelglases  aus  reinen  Roh- 
stoffen und  unter  Vermeidung  aller  eisernen  Geräthe  eigens  hergestellt 
wird.  Steht  solches  nicht  zu  Gebot,  so  kann  ganz  reines  Sulfat  aus 
neutralisirten  Lösungen  des  gewöhnlichen  durch  Filtriren,  Abdampfen 
und  Aussoggen  dargestellt  werden. 

5.  Die  Soda.  Auch  hier  galten  ehemals  ähnliche  Rücksichten 
in  Bezug  auf  die  Reinheit;  seit  geraumer  Zeit  wird  aber  die  Soda  in  so 
hohem  Grade  der  Reinheit  geliefert,  dass  die  98-  bis  looproc.  Waare 
des  Handels  sowohl  aus  dem  Leblanc-  als  aus  dem  Ammoniakverfahren 
nichts  zu  wünschen  übrig  lässt.  Die  Ammoniaksoda  unterschied  sich 
aber  Anfangs  von  der  Leblanc-Soda  durch  viel  grössere  Lockerheit  oder 
staubförmige  Beschaffenheit,  und  veranlasste  dadurch  besondere  Schwierig- 
keiten in  der  gewohnten  Arbeitsweise.  Später  wurde  sie  von  gleichem 
Füllgewicht  wie  die  Leblanc-Soda  geliefert  und  ist  deshalb  gewiss  ebenso 
geeignet  für  alle  Zwecke  wie  diese,  wenn  auch  manche  Ultramarin- 
fabrikanten immer  noch  der  Leblanc  -  Soda  den  Vorzug  geben.  Der 
Grund  hierfür  dürfte-  mehr  auf  subjectivem,  als  auf  rein  sachlichem  Gebiet 
liegen.  Da  das  vollständige  Gelingen  des  Ultramarinrohbrandes  von  so 
vielen  schwer  oder  nicht  übersehbaren  Ursachen  abhängt,  ist  es  leicht 
begreiflich,  dass  das  subjectiveUrtheil  durch  die  Macht  der  Gewohnheit 
zu  sehr  beeinflusst  wird.  Sollte  aber  ein  sachlicher  Unterschied  in 
Wirklichkeit  doch  bestehen,  so  ist  die  LTrsache  desselben  gewiss  nicht  in 
chemischen,  sondern  in  physikalischen  bezw.  mechanischen  Verschieden- 
heiten zu  suchen  l). 

6.  Der  Schwefel.  Bis  zu  den  60  er  Jahren  wurde  vielfach  noch 
raffinirter  Stangenschwefel  verwendet,  um  der  Reinheit  desselben  sicher 
zu  sein.  Als  man  aber  erkannte,  dass  der  sicilianische  Rohschwefel, 
der  in  Wirklichkeit  ein  schon  vorgereinigtes  Fabrikat  ist,  nur  sehr  kleine 
Mengen  fremder,  und  zwTar  hauptsächlich  thoniger  Bestandteile  enthält, 
ging  man  zu  dessen  Verwendung  über.  Noch  später  trat  an  dessen 
Stelle  vielfach  der  aus  den  Sodarückständen  des  Leblanc -Verfahrens 
wieder  gewonnene  Schwefel.  Bei  Verwendung  dieses  Abfallschwefels 
ist  aber  sorgfältig  darauf  zu  sehen,  dass  derselbe  frei  von  Schwefelarsen 
ist;    dasselbe    kommt    mitunter   in   grosser   Menge   darin  vor;    einzelne 

l)  Litt.-Verz.  136,  137,  138. 
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Stücke  des  Ultramarinrohbrandes  erscheinen  dann  übersäet  von  kleinen 
diamantglänzenden  Krystallen  von  arseniger  Säure,  und  diese  kann  bei 
der  üblichen  Arbeitsweise  bis  in  die  fertige  Handelswaare  gelangen.  Ein 
kleiner  Gehalt  von  Schwefelantimon,  der  stets  vorkommt,  ist  weniger 
bedenklich. 

Die  Vorbereitung   und   Mischung   der   Rohstoffe  zum 
Rohbrand. 

Der  Thon,  im  Fabrikbetrieb  gewöhnlich  „die  Erde"  genannt, 
wird  entweder  im  ungeglühten,  lufttrockenen,  oder  im  geglühten  Zu- 
stande bezogen.  Obgleich  erstere  ohne  Weiteres  verwendbar  ist,  be- 
sonders wenn  möglichst  billiges  Ultramarin  dargestellt  werden  soll,  so 
ist  doch  ein  möglichst  sorgfältiges  Glühen  oder  Brennen  der  Erde,  und 
nachfolgendes  Mahlen  und  Sieben  stets  empfehlenswerth ,  wenn  bestes 
Product  von  ganz  gleichbleibender  physikalischer  Beschaffenheit  erzielt 
werden  soll.  Bei  dem  Brennen  wird  nicht  allein  das  mechanisch  und 
chemisch  gebundene  Wasser  des  Thones  ausgetrieben,  sondern  auch  die 
Dichte  und  Härte  desselben  verändert,  was  beim  Brennen  geformter 
Stücke  gewöhnlich  als  „Schwinden"  bezeichnet  wird.  Hierbei  ist  die 
Höhe  der  Glühhitze  und  die  Dauer  des  Brennens  von  Einfluss.  Gut 
gebrannte  Erde  soll  ihre  Beschaffenheit  nicht  mehr  ändern,  wenn  man 
sie  für  sich  allein  nochmals  einen  Ultramarinrohbrand  der  Art ,  für 
welchen  sie  bestimmt  ist,  durchmachen  lässt,  aber  auch  nicht  härter,  als 
hierfür  nöthig  ist,  gebrannt  sein. 

Die  Regel  ist  also ,  dass  leicht  gebrannte  Erde  für  Ultramarin- 
mischungen, die  bei  niederer  Glühhitze  gebrannt  werden  und  hart 
gebrannte  für  solche  von  hoher  Glühhitze  verwendet  wird.  Einer  Aus- 
nahme hiervon  wird  später  zu  gedenken  sein.  Der  Zweck  des  Erde- 
brennens wird  am  einfachsten  erreicht,  wenn  man  es  in  denselben  Oefen 
und  in  derselben  Weise  vornimmt  wie  das  Brennen  der  Ultramarin- 
mischung, für  welche  sie  bestimmt  ist. 

Da  dieses  Verfahren  aber  umständlich  und  kostspielig  ist,  so  wendet 
man  dafür  am  besten  den  unten  abgebildeten  Erdglühofen  für  ununter- 
brochenen Betrieb  an.  Für  den  praktischen  Gebrauch  genügen  zwei 
Erdsorten,  leichtgebrannte  und  hartgebrannte,  jede  aber  von  stets  gleich- 
bleibender Beschaffenheit,  die  bei  einiger  Uebung  nach  dem  Ansehen 
und  Gefühl  genau  genug  beurtheilt  werden  .kann.  Bei  Verwendung  des 
besten  Kaolins,  der  aber  niemals  absolut  frei  von  Eisen  ist,  hat  die 
leicht  gebrannte,  leicht  zerreibliche  und  weicher  anzufühlende  Erde  einen 
deutlichen  Stich  ins  Gelbliche,  während  die  hart  gebrannte,  schwer  zer- 
reibliche und  scharf  anzufühlende  Erde  eine  rein  weisse  Farbe  hat,  die 
um  so  blendender  erscheint,  je  härter  und  länger  sie  gebrannt  wurde. 
Die  Eigenschaft  der  Härte  und  Schärfe  der  Erde  überträgt  sich  auf  das 
daraus  dargestellte  Rohultramarin.     Das  Eisen  lässt  sich  durch  Säuren 
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aus   dem   Kaolin   nicht   ausziehen.     Die   im  Handel   vorkommende   ge- 
brannte Amberger  Erde,  welche  früher  vorzugsweise  verwendet  wurde, 


ist  stets  äusserst  hart  ge- 
brannt und  deshalb  nicht 
für  alle  Verwendungen  ge- 
eignet. 


Fig.  1. 


Die    Anordnung 


der 


Schürgrube 


Gaserzeuger 


Ofenanlage  zum  Erdglühen 
ist  aus  Fig.  l,  die  des  Glüh- 
raumes aus  Fig.  2  (a.  f.  S.) 
ersichtlich.  Der  von  Fr. 
Siemens  in  Dresden  nach 
Angaben  des  Verfassers 
construirte  Ofen  ist  mit  so- 
genannter Regenerativgas- 
feuerung ausgestattet.  Die- 
selbe gestattet,  den  Glüh- 
raum e,  in  welchen  15 
aufrecht  stehende  Thon- 
retorten  c  eingefügt  sind, 
auf  beliebiger,  ganz  | 
gleichbleibender  f 

Glühhitze  zu  erhal-  ,  * 
ten.  Der  Kaolin  wird  un-  = 
mittelbar  aus  den  Bezugs- 
fässern oben  in  die  Retorten 
eingefüllt  und  in  fest  be- 
stimmten Zeiträumen  aus 
den  wagerecht  angeordneten 
Kanälen,  in  welche  die  Re- 
torten unten  einmünden, 
ausgezogen.  In  dem  von 
der  Flamme  nicht  berührten 
unteren  Theil  der  Retorten 
kühlt  der  geglühte  Thon  so 
weit  ab,  dass  er  nach  kur- 
zem Lagern  auf  dem  Stein- 
boden der  Arbeitsräume  zur 
weiteren  Bearbeitung  den 
Mahlgängen  zugeführt  oder 

auf  Lager  genommen  werden  kann.  Der  Ofen  liefert  in  24  Stunden 
600  kg  hartgebrannte  oder  1200  kg  leichtgebrannte  Erde.  Nach  einiger 
Uebung  geht  der  Betrieb  ganz  zuverlässig  und  glatt  von  statten 
und  die  Beschaffenheit  der  beiden  Erdsorten  lässt  nichts  zu  wünschen 
übrig. 

Hoff  mann,   Ultramarin.  0 
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Die  gebrannte  Erde  wird  auf  Mahlgängen  oder  Desintegratoren  und 
auf  Siebwerken ,  die  der  Mehlmüllerei  entlehnt  sind  (am  besten  sogen. 
Centrifugal- Sichtmaschinen),  gemahlen  und  gesiebt,  wobei  die  feinsten 
Nummern  von  Seidengaze  anzuwenden  sind. 

In  entsprechender  Weise  ist  auch  die  Holzkohle  zu  behandeln. 
Die  schmelzbaren  Bestandtheile  der  Rohmischung  bedürfen  keiner  so 
weit  gehenden  Verfeinerung.      Die  Infusorienerde  muss   ungesiebt  ver- 

Fier.  2. 


i 

.00 


wendet    werden ,    weil    ihre    flockige    Beschaffenheit    dem    Sieben    die 
grössten  Schwierigkeiten  entgegensetzt. 

Die  so  vorbereiteten  Rohstoffe  werden  zur  Herstellung  der  Roh- 
brandmischung abgewogen,  von  Hand  oder  vermittelst  Maschinen  vor- 
gemischt und  auf  Mahlgängen  fein  gemahlen.  Sind  diese  von  kleinem 
Durchmesser,  so  sind  zwei  derselben  hinter  einander  geschaltet  und  mit 
Schöpfwerken  verbunden  zu  verwenden.  Das  Mahlgut  läuft  in  Trans- 
portwagen, wird  in  denselben  an  die  Oefen  gebracht  und  unmittelbar 
aus  den  Wagen  in  die  Hrenngefässe  eingefüllt.  Alle  Mahl-  und  Sieb- 
einrichtungen  sind  mit  Apparaten  zur  Staubverhütung  ausgestattet. 
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Das  Rohbrennen. 


Im  Rohbrennen  liegt  der  Schwerpunkt  des  chemischen  Theiles  der 
Ultramarinfabrikation;  von  da  an  gehen  die  verschiedenen  Richtungen 
derselben  sowohl  in  Bezug  auf  die  Art  und  das  Verhältniss  der  zu  ver- 
wendenden Rohstoffe  und  auf  das  daraus  zu  erzielende  Ultramarin,  als 
auch  in  Bezug  auf  die  Einrichtung  der  Brennöfen  aus  einander;  nur  die 
Handhabung  der  Rohstoffmischung  bleibt  dieselbe.  Auf  die  chemischen 
Reactionen  bei  der  Ultramarinbildung  im  Einzelnen,  und  auf  die  Ver- 
schiedenheiten der  chemischen  Constitution  der  im  Rohbrand  entstehen- 
den ETI tramarin Verbindungen  wird  erst  später  näher  zurück  zu  kommen 
sein;  einstweilen  genügt  das  bei  der  Beschreibung  von  Gmelin's  Ver- 
fahren Gesagte.  Eine  wesentliche  Verschiedenheit  des  Fabrikverfahrens 
gegen  ersteres  besteht  darin,  dass  den  Rohstoffen  stets  noch  eins  der 
oben  genannten  Reductionsmittel  zugefügt  wird,  durch  deren  Wirkung 
in  der  Glühhitze  das  in  der  Rohstoffmischung  schon  enthaltene  oder  bei 
dem  Rohbrennen  erst  entstehende  Natriumsulfat  zu  Natriumoxysulfiden, 
und  weiterhin  zu  Natriumsulfiden  reducirt  wird.  Erst  während  der 
lange  Zeit  dauernden  Abkühlung  des  Rohbrandes  tritt  wieder  Oxydation 
der  unverbraucht  gebliebenen  Natriumsulfide  in  umgekehrter  Reihenfolge 
ein,  so  dass  bei  regelmässigem  Verlauf  des  Rohbrennens  zuletzt  nur 
noch  Ultramarin  und  Natriumsulfat  im  Rohbrand  enthalten  ist. 

In  der  eisten  Zeit  der  Ultramarinfabrikation  lehnte  sich  das  Ver- 
fahren des  Rohbrennens  an  das  der  Porzellanfabrikation  an.  Die  Roh- 
stoffmischung wurde  in  Tiegel  oder  sogen.  Kapseln  fest  eingestampft, 
die  Deckel  oder  Fugen  mit  Lehmkitt  gedichtet ;  Stösse  von  Tiegeln  oder 
Kapseln  in  stehende  Schachtöfen  von  kleinem  Umfange,  deren  Feue- 
rungen unter  dem  Bodengewölbe  oder  zur  Seite  der  Oefen  lagen,  ein- 
gesetzt und  gebrannt  wie  Porzellan  oder  Töpferwaare.  Später  wurden 
die  Oefen  den  besonderen  Zwecken  der  Ultramarinfabrikation  ent- 
sprechend in  mannigfacher  Weise  umgestaltet  und  vergrössert,  zuletzt 
sind  hauptsächlich  zwei  Arten  derselben  in  Gebrauch  geblieben:  Tiegel- 
öfen und  Muffelöfen,  nach  unten  folgenden  Zeichnungen.  Jede  dieser 
Ofenarten  hat  ihre  Vorzüge  und  Nachtheile,  die  sich  derartig  die  Waage 
halten,  dass  man  wohl  thut,  an  der  gewohnten  Art  festzuhalten,  wenn 
man  damit  das  Hauptziel  des  Rohbrennens,  einen  gleichmässig  aus- 
fallenden Brand  mit  Sicherheit  darzustellen,  in  befriedigender  Weise 
erreicht.  Zudem  sind  die  Herstellungskosten  des  Ultramarins  bei  beiden 
Arten  nicht  wesentlich  verschieden.  Die  Brennöfen  sind  reihenweise 
angeordnet  und  in  grosser  Zahl  vorhanden,  da  jeder  Ofen  nur  etwa 
dreimal  im  Monat  benutzt  werden  kann.  Die  an  die  Oefen  gebrachte 
Mischung  wird  von  Hand  in  die  Tiegel  oder  in  die  Muffeln  eingefüllt, 
und  möglichst  gleichmässig  fest  eingedrückt.  Die  Tiegel  können  aus 
gewöhnlichem  Töpferthon,  jedoch  mit  Sandzusatz,   auf  der  Drehscheibe 
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in  althergebrachter  Weise  oder  mit  Anwendung  von  Töpfereimaschinen 
und  Pressen  aus  fettem  Thon  angefertigt  werden.  Sie  sind  geradwandig 
mit  kleiner  Verjüngung  nach  dem  Boden  hin.  Eine  kleinere  Art  ist 
aussen    32,5  cm   hoch   und    18  cm    im  Durchmesser,   eine   grössere   ist 

32,5  cm   hoch,    25  cm    weit. 
Beide  sind  mit  flachen  Deckeln 
von     gleichem    Durchmesser 
versehen.    Zur  Dichtung  wird 
ein    flacher    "Wulst    aus    sehr 
sandreichem    Lehm    um    die 
Fuge  zwischen  Tieoelrand  und 
Deckel  herumgelegt ,  mit  der 
Hand    fest     angedrückt    und 
abgestrichen.       In    derselben 
Weise  werden  Risse  an  schon 
gebrauchten      Tiegeln       und 
Deckeln  gedichtet.     Bei  den 
Muffelöfen  enthält  jeder  Ofen 
nur    einen  Muffelraum,  etwa 
450  cm   lang,    125  cm   breit, 
50  cm  hoch.      Die  Mischung 
wird  von  der  vorderen  offenen 
Ofenseite     aus    etwa     35  cm 
hoch     eingefüllt,     mit     flach 
bop-enförmiger  Oberfläche  ein- 
gedrückt,  mit  Thonplättchen 
gewölbartig  abgedeckt  und  mit  Lehmkitt  ähnlich   wie  die   Tiegeldeckel 
gedichtet.   Die  vordere  Ofenseite  wird  darauf  mit  losen  Backsteinen  aus- 
gesetzt und  von  aussen 
dicht  mit  Sandlehm  über- 
strichen.     Bei  den  Tie- 
gelöfen  erfolgt  das  Ein- 
setzen der  Tiegel   durch 
die  Feuerthüren,  welche 
gross    genug    sind,    um 
zugleich  l  als     Einsteig- 
öffnungen      dienen)     zu 
können.    In  die  weniger 
heiss   werdenden  Ecken 
der   Oefen    und    in    die 
unteren  hintersten  Tiegel- 
reihen werden  leere  Tie- 
gel eingesetzt. 

Fig.  3  stellt  den  Grundriss,  Fig.  4   den  Querschnitt  eines  kleinen 
Tiegelofens   dar,   welcher  gleich  gut  für   das  im  Nachfolgenden  be- 
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schriebene  reine  Sulfat  verfahren ,  wie  für  das  gemischte  Sulfatsodaver- 
fahren geeignet  ist.  Die  einzelnen  Theile  sind:  a  Aschenfall  und  Rost 
(unter  dem  Fussboden  des  Arbeitsraumes  liegend),  b  Rohbrennofen, 
c  Feinbrennofen,  d  Schieber,  e  Rauchcanal. 

Fig.  5  a. 


Uli   ,    Ulli 
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Fig.  5  a  stellt  den  Grundriss,  Fig.  5  b  den  Querschnitt  eines  grossen 
Tiegelofens,  für  das  reine  Soda  verfahren  bestimmt,  dar.  a  Aschenfall  und 
Rost,  b  Rohbrennofen,  c  Rauchsammeiraum  mit  Schieber,  d  Rauchcanal. 
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Fig.  6a  ist  der  Grundriss,  Fig.  6b  der  Querschnitt  eines  Muffel- 
ofens, für  das  reine  Sodaverfahren  bestimmt,     a  Aschenfall  und  Rost, 
b    Feuerzüge,    c  Muffel    zum    Rohbrennen,    d  Rauchsammeiraum    mit 
Schieber,  e  Glühraum  für  Versuche,  /  Rauchcanäle. 
Fig.  6  a. 


Fig.  6  b. 
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Schon  aus  der  ersten  Zeit  der  Ultramarinfabrikation  werden  zwei 
oder  drei  verschiedene  Arten  des  Darstellungs Verfahrens  beschrieben, 
nämlich : 

l.  Das  reine  Soda  -  Schwefelverfahren  l) ,  welches  zuerst  von 
Guimet  und  von  der  Meissener  Ultramarinfabrik  und  auch  von 
C.  Leverkus  angewendet  wurde. 

Das  reine  Sulfatverfahren2),  ebenfalls  von  Leverkus  und  von 
Leykauf  in  Nürnberg  ausgebildet  und  benutzt. 
Das  gemischte  Sulfat  -  Soda  -  Schwefelverfahren 3) ,  welches  bald 
nachher  an  verschiedenen  Orten  zur  Anwendung  kam. 
Diese  Verfahren  haben  sich  bis  heute  neben  einander  erhalten.  Ein 
wesentlicher  Unterschied  zwischen  früher  und  jetzt  besteht  darin,  dass 
früher,  trotz  des  verschiedenen  Verfahrens,  im  Rohbrand  stets  dasselbe 
Product,  nämlich  grünes  Ultramarin  von  niederem  Schwefelgehalt  (etwa 
5  Proc),  erhalten  wurde.  Die  Producte  der  späteren  Zeit  sind  dagegen, 
je  nach  dem  angewandten  Verfahren,  von  sehr  verschiedener  Beschaffen- 
heit und  von  höherem  Schwefelgehalte.  Nur  Guimet  soll  sehr  früh 
schon  ein  Ultramarinblau  von  8  bis  10  Proc.  Schwefelgehalt  und  von 
höherer  Farbkraft  als  das  deutsche  aus  derselben  Zeit  dargestellt  haben. 
Die  Ursache  dafür,   dass  früher  aus  allen  Mischungen  nur  grünes  Ultra- 


l)  Litt.-Verz.  31,  38,  39,  60.  —  2)  Ebend.  37,  45,  60.  —  3)  Ebend.  49,  60. 
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marin  mit  niederem  Schwefelgehalt  erhalten  wurde,  ist  nicht  genügend 
aufzuklären;  es  ist  nur  zu  vermuthen,  dass  früher  bei  zu  hoher  Glüh- 
hitze gebrannt,  Holzkohle  als  Reductionsmittel  in  zu  grosser,  und 
Schwefel  in  zu  kleiner  Menge  verwendet,  und  wahrscheinlich  auch  die 
Brenndauer  und  Abkühlungszeit  viel  zu  kurz  bemessen  wurden.  Vielleicht 
wirkten  auch  noch  andere  Fehler  in  der  Handhabung  des  Verfahrens 
mit.  Hieraus  mag  es  sich  erklären,  dass  bis  auf  die  neueste  Zeit  in  der 
Litterat ur  immer  nur  von  dem  Ultramarin  gesprochen  wird,  während 
man  in  Handel  und  Wandel  längst  wusste,  dass  man  die  Ultramarine 
hätte  in  Betracht  ziehen  müssen.  Leicht  begreiflich  ist  es,  dass  von 
Seiten  der  Ultramarinfabrikanten  nur  ab  und  zu  etwas  zur  Aufklärung 
in  die  Oeffentlichkeit  gebracht,  aber  aus  Geschäftsrücksichten  dabei 
immer  noch  eine  gewisse  Zurückhaltung  bewahrt  wurde.  Aber  auch 
diese  Winke  sind  vielfach  nicht  beachtet  oder  nicht  verstanden  worden. 
Zahllose  in  der  Litteratur  niedergelegte  Widersprüche  in  thatsächlichen 
Angaben  und  in  theoretischen  Folgerungen  erklären  sich  hieraus;  eine 
Fülle  anerkennenswerther  Geistesarbeit  ist  fruchtlos  geblieben,  oder  hat 
Verwirrung  anstatt  Aufklärung  gestiftet,  weil  man  in  den  Ultramarinen 
nur  das  Ultramarin  sehen  wollte  oder  zu  sehen  glaubte. 

Zu  den  Aufgaben  des  Rohbrennens  zurückkehrend,  soll  zuerst  das 
reine  Sulfat  verfahren  beschrieben  werden,  weil  sich  das  Product 
desselben  am  nächsten  an  das  von  Gmelin  mit  Soda  erzielte  anschliesst 
und  in  der  Litteratur  auch' am  meisten  behandelt  worden  ist. 

Eine  Mischung,  bestehend  aus: 

Hartgebrannter  Erde 400  kg 

Sulfat 560    „ 

Holzkohle 118    „ 

Im  Ganzen 1078  kg 

wird  in  260  Tiegel  der  kleineren  Sorte  eingefüllt,  in  einen  der  kleineren 
Oefen,  welcher  noch  für  weitere  60  leere  Tiegel  Platz  hat,  eingesetzt 
und  in  12  bis  16  Stunden  fertig  gebrannt.  Die  Feuerung  wird  massig 
gehalten,  bis  der  Anfangs  entstandene  Russbeschlag  der  Tiegel  wieder 
verbrannt  ist,  dann  rasch  gesteigert  und  bis  zuletzt  auf  lebhaftester  Gelb- 
glühhitze erhalten.  (Dem  weniger  geübten  Auge  erscheinen  die  Tiegel 
in  der  Nachtzeit  weissglühend.)  Nachdem  die  letzte  Kohlenschüttung 
ziemlich  abgebrannt  ist,  werden  die  Oefmungen  der  Feuerthüren  und 
des  Aschenfalls  durch  eingesetzte  Thon-  oder  Eisenplatten  geschlossen, 
alle  Fugen  derselben  mit  Sandlehm  dicht  verstrichen  und  der  Kamin- 
schieber geschlossen;  alles  in  der  Absicht,  den  freien  Luftzutritt  zu  ver- 
hindern. In  Wirklichkeit  findet  aber  ein  massiger  Luftzutritt  durch 
Poren  und  Fugen  des  Mauerwerks  doch  statt  und  ist  auch  durchaus 
erforderlich,  um  die  Bildung  von  grünem  Ultramarin  während  der  mehr- 
tägigen Abkühlungszeit  zu  bewirken  oder  zu  vollenden.  Nimmt  man 
zu  Ende  der  Schürzeit  einen  Tiegel  mit  passendem  Eisengeräth  aus  dem 
Ofen  und  lässt  ihn   unter  einem  übergestülpten  Eisenbehälter  bei  mög- 
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lichstem  Luftabschluss  rasch  abkühlen,  so  findet  man  den  Inhalt  nur 
unvollkommen  grün  gefärbt  und  das  überschüssige  Natronsalz  als  leicht 
entzündliche  Schwefelleber,  die  sich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  löst 
und  der  Hauptmenge  nach  aus  mehrfach  Schwefelnatrium  besteht.  Nach 
dem  Erkalten  im  Ofen  besteht  dagegen  der  nicht  oder  kaum  gesinterte 
Tiegelinhalt  regelmässig  nur  aus  grünem  Ultramarin  und  Natriumsulfat 
mit  sehr  wenig  Oxysulfiden.  Dicht  unter  dem  Deckel  und  an  etwaigen 
Rissen  des  Tiegels  ist  meistens  eine  ganz  dünne  Rinde  oder  auch  nur 
ein  Anflug  von  blauem  Ultramarin  vorhanden.  Nur  wenn  absichtlich 
oder  zufällig  mehr  Holzkohle  in  der  Mischung  vorhanden,  oder  die  Glüh- 
hitze bis  aufs  Aeusserste  gesteigert  worden  war.  wird  die  Oxydation 
während  des  Abkühlens  so  weit  gehindert,  dass  die  stärker  gesinterte 
Masse  besonders  in  glasig  hart  gebrannten  Tiegeln  gelblichgrün  erscheint, 
und  der  Hauptmenge  nach  aus  dem  sogenannten  weissen  Ultramarin 
Ritter 's1),  welches  auch  bei  dem  regelmässigen  Verlauf  immer  zuerst 
entsteht  und  aus  nur  unvollkommen  oxydirter  Schwefelleber  besteht. 
Solche  Massen  entzünden  sich  leicht  von  selber  an  der  Luft  und  zeigen 
dann  die  Entstehung  von  Grün  und  Blau  an  der  äusseren  Grenze  der 
Schwefelflamme  in  sehr  schöner  Weise.  Erstickt  man  die  Flamme,  ehe 
der  Schwefel  ganz  abgebrannt  ist,  durch  Luftabschluss,  so  erscheint  die 
Farbe  innen  noch  gelb  und  geht  nach  aussen  ringförmig  von  Gelb 
über  Grün  in  Blau  über.  Aus  einer  Mischung  werden  im  Durchschnitt 
750  kg  Rohbrand  und  hieraus  450  kg  fertiges  Ultramarin  erhalten.  Bei 
richtigem  Betrieb  wechselt  das  Ergebniss  bei  den  einzelnen  Bränden  kaum 
um  einige  Kilogramm;  auch  die  Beschaffenheit  des  Rohbrandes  fällt  sehr 
gleichmässig  aus;  die  Farbe  wechselt,  abgesehen  vom  oben  erwähnten 
Fall,  nur  von  hellem  Grasgrün  bis  zu  dunklerem  Laubgrün.  Die  immer 
sehr  feste  Masse  muss  mit  schweren,  meisselartig  geschliffenen  Messern 
aus  den  Tiegeln  herausgestochen  werden;  dabei  bleibt  eine  kleine  Menge 
so  fest  an  den  durch  die  Natronsalze  glasirten  Wänden  der  Tiegel 
hängen,  dass  sie  ohne  Zerstörung  derselben  nicht  entfernt  werden  kann; 
hierin  besteht  der  einzige  Verlust  an  Product;  auch  die  Tiegel  leiden 
unter  dieser  Behandlung;  am  besten  widerstehen  kleine,  dickwandige, 
sehr  fest  gepresste  Tiegel  aus  fettem  Thon;  von  diesen  werden  in  jedem 
Brand  durchschnittlich  36  bis  40  Stück  unbrauchbar  und  bilden  den 
eigentlichen  Tiegelverbrauch,  indem  ebenso  viele  neue  Tiegel  bei  jedem 
Brande  eingebracht  werden  müssen.  Soll  der  Rohbrand  auf  Handels- 
sorten von  grünem  Ultramarin  verarbeitet  werden,  so  sortirt  man  nach 
dem  Aussehen  gewöhnlich  nur  für  ein  gelbgrünes  und  ein  blaugrünes 
Ultramarin,  und  stellt  Mittelsorten  durch  Mischen  der  beiden  her.  Zu 
blaue  und  zu  gelbe  Stücke,  nebst  gemischtem  Pulver,  welches  bei  dem 
Ausleeren  entsteht,  müssen  auf  blaues  Ultramarin  verarbeitet  werden. 
Soll  grünes  Ultramarin  nicht  dargestellt  werden,   so  fällt  das   Sortiren 


v)  Litt.-Verz.  67. 
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ganz  aus;  die  weitere  Behandlung  des  Rohbrandes  zur  Darstellung  von 
Grün  und  Blau  wird  in  den  folgenden  Abschnitten  beschrieben  werden. 
Das  aus  dem  reinen  Sulfat  verfahren  herstammende  blaue  Ultramarin 
hat  jetzt  nur  noch  eine  untergeordnete  Bedeutung,  weil  die  viel  farb- 
kräftigeren Sorten  aus  den  beiden  anderen  Verfahren  vortheilhafter  für 
den  Handel  und  den  Verbrauch  sind ;  für  grünes  Ultramarin  ist  dagegen 
das  Sulfatverfahren  nicht  zu  entbehren. 

Die  chemischen  Reactionen  beim  Rohbrennen  können  im  Einzelnen, 
wie  schon  erwähnt  wurde,  nicht  verfolgt  werden;  wohl  aber  kann  man 
aus  der  Zusammensetzung  des  Ultramarins  herleiten,  Avie  sich  die  Um- 
wandlung- und  der  Verbrauch  der  Rohstoffe  beim  Rohbrennen  ungefähr 
gestaltet.  Die  Mischungsverhältnisse  sind  nur  erfahrungsmässig  ermittelt; 
um  den  Erfolg  zu  sichern,  muss  das  Natronsalz  in  grossem  Ueberschuss 
zugesetzt  werden;  je  nach  der  Arbeitsweise  könnte  die  angegebene 
Menge  wohl  etwas,  aber  nicht  viel,  eingeschränkt  werden.  Der  wirk- 
liche Verbrauch  desselben  ergiebt  sich  aus  Folgendem:  Die  Zusammen- 
setzung des  grünen  Ultramarins  entspricht,   wie   sjräter  gezeigt  werden 

wird,  der  Formel Si6  AlrtNa8S2024, 

die  des  darin  enthaltenen  Thons  der  Formel     .     .     .     Si^A^O^, 

der  Thon  muss  also  im  Rohbrennen  aufnehmen    .     .     Na8S20;,,; 

welche  geliefert  werden  durch  4SNa204  -\-  x  Kohle  aus  der  Mischung; 
diese  enthält  im  Ganzen  auf  400  kg  Thon  560  kg  SNa204;  nach  der 
Gleichung  Si6A1^021 :  4SNa.,04  =  666  :  568  nehmen  diese  400  kg  Thon 
341  kg  SNa204  in  Anspruch,  es  bleiben  also  aus  der  Mischung  560  —  341 
=  219  kg  SNa204  unverbunden  im  Rohbrand  übrig,  entsprechend 
39  Proc.  der  ganzen  verwendeten  Sulfatmenge,  welche  durch  die  Kohle 
zuerst  zu  Schwefelnatrium  reducirt  und  dann  während  der  Abkühlungs- 
zeit wieder  zu  Sulfat  oxydirt  werden.  Von  der  in  341  kg  verbrauchten 
Sulfats  enthaltenen  Schwefelmenge  (=  76  kg)  wird  nach  obigen  Glei- 
chungen nur  die  eine  Hälfte  von  dem  entstehenden  grünen  Ultramarin 
aufgenommen ;  die  andere  wird  frei  und  kann  mit  dem  zuerst  entstehen- 
den Einfach-Schwefelnatrium  Mehrfach- Schwefelnatrium  bilden,  oder  zu 
schwefliger  Säure  verbrannt  mit  den  Ofengasen  entweichen.  Es  handelt 
sich  also  bei  der  Ultramarinbildung  im  reinen  Sulfatverfahren  nur  im- 
Anfang  um  Reactionen  zwischen  Thon  und  Einfach-Schwefelnatrium, 
weiterhin  kann  Mehrfach-Schwefelnatrium  mit  in  Reaction  treten.  Welche 
Schwefelungsstufe  entsteht,  ist  nicht  näher  bekannt,  der  Hauptmenge 
nach  kann  es  sich  aber  nur  um  Zweifach  -  Schwefelnatrium  handeln; 
denn  wenn  aller  bei  der  Grünbildung  frei  werdende  Schwefel  (38  kg) 
glatt  von  der  ganzen  Menge  des  aus  219  kg  Sulfat  reducirbaren  Einfach- 
Schwefelnatrium  s  (120kg)  zu  Mehrfach-Schwefelnatrium  gebunden 
würde,  so  müsste  zu  Ende  der  Grünbildung  grösstentheils  Zweifach- 
Schwefelnatrium  vorhanden  sein.  Selbstverständlich  wird  aber  die 
Reaction  nicht  so   einfach  verlaufen,   sondern  es  entstehen  thatsächlich 
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schon  bei  Beginn  der  Ultramarinbildung,  so  lange  als  die  Glühhitze  noch 
niedriger  ist,  durch  die  Einwirkung  von  Kohle  und  Schwefel  auf  Sulfat 
und  Einfach- Schwefelnatrium  auch  Oxysulfide  des  Natriums  in  grösserer 
Menge.  Ebenso  auch  in  der  Abkühlungszeit  durch  Oxydation  von 
Schwefelnatrium.  Das  Endergebniss  ist  aber  immer  dasselbe:  bis  zum 
Ende  eines  jeden  Brandes  entweichen  ungefähr  38  kg  Schwefel  als 
schweflige  Säure  mit  den  Ofengasen  in  die  Luft,  und  ungefähr  219  kg 
des  verwendeten  Sulfats  finden  sich  in  dem  Rohbrand  als  solches  wieder. 
Diese  Zahlen  ändern  sich  auch  nicht,  Wenn  man  statt  des  zuletzt  vor- 
handenen grünen  Ultramarins  das  zuerst  entstehende  weisse  Ultramarin 
in  Betracht  nimmt.     Die  Formel  des  letzteren  ist:  Sic Al6Na10S2O24. 

Bei  regelmässigem  Betrieb  des  Sulfatverfahrens  kann  jeder  Ofen 
monatlich  bequem  dreimal,  bei  beschleunigter  Arbeit  auch  viermal  be- 
nutzt werden;  je  ein  Tag  entfällt  auf  das  Beschicken,  Heizen  und  Ent- 
leeren, vier  bis  sechs  Tage  auf  das  Abkühlen  und  das  später  zu  be- 
schreibende Feinbrennen,  welches  in  einer  oberen  Abtheilung  der 
Rohbrennöfen  vorgenommen  wird. 

Das  gemischte  Soda- Schwefel- Sulfatverfahren  schliesst 
sich  in  der  Arbeitsweise  dem  reinen  Sulfatverfahren  nahe  an;  als  Pro- 
duct  des  Rohbrennens  wird  ebenfalls  grünes  Ultramarin  erhalten,  welches 
aber  von  viel  dunklerem  Ansehen  und  von  anderer  Zusammensetzung 
und  kaum  geeignet  zur  Verwendung  als  grüne  Farbe  ist.  Der  Schwer- 
punkt dieses  Verfahrens  liegt  daher  in  der  Darstellung  von  rein  blauen 
Ultramarinsorten  aus  dem  zuerst  erhaltenen  Grün.  Die  entsprechenden 
Sorten  des  Sulfat  Verfahrens  besitzen  im  Vergleich  zu  ersteren  einen 
mehr  grünlich  blauen  Farbton  und  sind  viel  weniger  farbkräftig. 

Die  Mischung  besteht  aus: 

400  kg  hartgebrannter  Erde, 
300  „    Sulfat       ^         oder  auch  350  kg  ^ 
130  „    Soda  a         „  „        80  „    jb 

110  „    Schwefel )  „         „      105  „   ) 

80  „    Schwarzpech    (Rückstand  aus  der  Destillation  des  Steinkohlentheers). 

Auch  hier  sind  die  Mischungsverhältnisse  nur  erfahrungsmässig 
ermittelt  und  können,  besonders  in  Bezug  auf  das  Verhältniss  zwischen 
Sulfat  und  Soda,  in  weiten  Grenzen  verändert  werden.  Je  mehr  Sulfat 
vorherrscht,  um  so  billiger  wird  der  Herstellungspreis  und  um  so  mehr 
nähert  sich  das  Product  dem  des  reinen  Sulfat  Verfahrens;  bei  obigen 
mit  a  und  b  bezeichneten  Zahlen  bleibt  das  Product  noch  ziemlich  un- 
verändert, während  der  Preis  bei  b  schon  erheblich  billiger  ausfällt. 
Wird  hierauf  weniger  Werth  gelegt,  so  ist  der  Mischung  nach  a  der 
Vorzug  zu  geben. 

Das  Rohbrennen  verläuft  ganz  so  wie  bei  dem  Sulfatverfahren,  mit 
dem  einzigen  Unterschied,  dass  die  Glühhitze  etwas  niedriger  gehalten 
wird.  Der  Rohbrand  ist  weniger  fest,  leichter  aus  den  Tiegeln  zu  ent- 
fernen   und   leichter    zerreiblich ;   die   Grünbildung  ist  stets  weiter  vor- 
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geschritten;  zunächst  den  Deckeln  und  an  etwa  entstandenen  Rissen  der 
Tiegel  reichen  blaue  Schichten  viel  tiefer  in  das  Innere;  gelbe  Stücke 
kommen  nie  vor;  weisses  Ultramarin  ist  bis  jetzt  aus  diesem  Verfahren 
noch  nicht  dargestellt,  bezw.  noch  nicht  beschrieben  worden;  es  darf 
aber  vorausgesetzt  werden,  dass  auch  hier  anfänglich  weisses  und  daraus 
erst  später  grünes  Ultramarin  entsteht,  wenn  der  Reductionsvorgang  in 
die  spätere  Oxydation  des  Tiegelinhalts  übergeht. 

Eine  Mischung  liefert  durchschnittlich  720  kg  Rohbrand  und  hier- 
aus werden  betriebsmässig  520  kg  fertiges  Ultramarinblau  gewonnen. 
Ein  Verlust  an  Product  durch  Anschmelzen  an  die  Tiegelwände  findet 
hier  nicht  statt,  wohl  aber  tritt  bei  der  Darstellung  der  später  zu  be- 
schreibenden feinen  Blausorten  ein  Schlämmverlust  bis  zu  10  Proc.  des 
Productes  ein.  Es  kann  daher  angenommen  werden ,  dass  aus  400  kg 
Thon  600  kg  Grün  erhalten  werden  können. 

Ein  weiterer,  jedoch  nur  scheinbarer  Verlust  an  grünem  Rohbrand 
kann  dadurch  entstehen,  dass  man  bei  dem  gemischten  Verfahren  mehr 
als  bei  dem  reinen  Sulfatverfahren  bestrebt  sein  muss,  die  Glühhitze 
nicht  zu  hoch  steigen  zu  lassen.  Wenn  dieselbe  aber  die  nothwendige 
Höhe  nicht  ganz  erreicht,  so  bleibt  die  Grünbildung  in  den  weniger 
heissen  Stellen  des  Ofens  (in  den  Ecken  desselben)  unvollkommen,  und 
dieses  unvollkommene  Grün,  im  Fabrikbetrieb  „Unfertiges"  genannt, 
muss  aussortirt  werden.  Die  Menge  des  Unfertigen  ist  wechselnd,  be- 
trägt aber  im  fünfjährigen  Durchschnitt  nicht  mehr  als  34  kg  aus  einem 
Brand.  Diese  Menge  kann  einer  späteren  Mischung  ohne  Weiteres 
zugefügt,  oder  auch  in  besonderen  Aufarbeitungsmischungen  wieder  zu 
vollkommen  brauchbarem  Grün  umgearbeitet  werden.  Der  Kostenauf- 
wand ist  ganz  unerheblich,  weil  der  nothwendige  Ueberschuss  von 
Natronsalzen  und  Schwefel  in  den  Mischungen  genügt,  um  dem  Un- 
fertigen das  Fehlende  zu  liefern. 

Sodann  wird  ein  weiteres  Aussortiren  dadurch  veranlasst,  dass  das 
grüne  (und  ebenso  auch  das  blaue)  Ultramarin  aus  diesem  Verfahren 
durch  Lufteinwirkung  in  der  Glühhitze  und  selbst  noch  darunter  viel 
leichter  wieder  zerstört  wird  als  das  Ultramarin  des  Sulfatverfahrens. 
Diese  Zerstörung  besteht  darin,  dass  der  im  Ultramarin  gebundene 
Schwefel  verbrennt  und  entweder  eine  ganz  weisse  Masse,  die  dem  Un- 
fertigen beigefügt  werden  kann,  oder  ein  so  zu  sagen  angebranntes 
matteres  Grün  oder  Blau  zurückbleibt.  Letzteres  tritt  besonders  in 
schadhaften  Tiegeln  und  an  den  Deckeln  auf  und  kann  leicht  abgeschabt 
werden.  Es  wird  in  der  Betriebssprache  „Schabsei"  genannt  und  auf 
Blausorten  zweiter  Qualität,  die  noch  mit  Vortheil  verwerthbar  sind, 
gerade  so  wie  das  gute  Product  verarbeitet.  In  fünfjährigem  Durch- 
schnitt besteht  das  fertige  Blau  von  einer  Mischung  aus  40  kg  Schabselblau 
und  480kg  reinen  Blausorten;  im  Ganzen  520  kg,  wie  oben  angegeben. 

Die  Zusammensetzung  des  grünen  Ultramarins  aus  diesem  Ver- 
fahren kann    durch    die   Formel  Si6  Al6Na9S3024   ausgedrückt   werden. 
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Entstehungsgleichungen  können  hier  noch  weniger,  als  bei  dem  Sulfat- 
grün aufgestellt  werden,  weil  die  denkbaren  Reactionen  von  den  Roh- 
stoffen aus  durch  die  Mitwirkung  von  Soda  und  Schwefel  noch  viel 
verwackelter  sind,  als  bei  Sulfat  allein.  Aus  Soda  und  Schwefel  kann 
von  Anfang  an  ungefähr  Dreifach -Schwefelnatrium,  oder  wenn  gleich- 
zeitig mit  der  Bildung  desselben  schon  eine  Einwirkung  von  Soda  auf 
den  Thon  unter  Bindung  von  Natron  stattfindet,  eine  noch  höhere 
Schwefelungsstufe  entstehen  und  bei  der  Ultramarinbildung  mitwirken. 
Aus  dem  in  grösserer  Menge  vorhandenen  Sulfat  kann  gleichzeitig  nur 
Einfach-  bis  Zweifach -Schwefelnatrium,  entstehen.  Nach  Vollendung 
der  Ultramarinbildung  könnten,  wenn  bis  dahin  kein  Verbrennen  von 
Schwefel  stattgefunden  hätte,  ungefähr  150  kg  Fünffach-Schwefelnatrium 
im  Rohbrand  enthalten  sein,  aus  welchen  bis  zur  vollendeten  Abkühlung- 
ungefähr  100  kg  Sulfat  entstehen  und  ungefähr  95  kg  Schwefel  zu 
schwefliger  Säure  verbrennen  können.  In  Wirklichkeit  beginnt  das 
Verdampfen  und  Verbrennen  des  Schwefels  schon  viel  früher;  die 
Schwefelungsstufe  des  Natriums  wird  daher  immer  hinter  der  des  Fünf- 
fach-Schwefelnatriums  weit  zurückbleiben. 

Die  Betriebszeit  der  Oefen  und  alles  Uebrige  ist  ebenso  wie  bei  dem 
reinen  Sulfat  verfahren;  nur  der  Tiegelverbrauch  ist  etwas  kleiner. 

Bei  dem  Soda  verfahren  ist  zu  unterscheiden,  ob  dafür  reiner  Thon, 
oder  ein  kieselreicheres  Thonerdesilicat  verwendet  wird.  Sowohl  in  der 
Handhabung  des  Verfahrens,  als  auch  in  den  Eigenschaften  des  Pro - 
ductes  ergeben  sich  danach  wesentliche  Verschiedenheiten.  Ursprüng- 
lich wurde  nur  reiner  Thon  verwendet  und  das  Verfahren  schloss  sich 
dann,  wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  dem  vorher  beschriebenen  nahe 
an,  indem  zuerst  grünes  oder  unvollendetes  blaugrünes  Ultramarin  er- 
halten und  durch  ein  zweites  Röstverfahren  in  vollendetes  blaues  Ultra- 
marin verwandelt  wurde.  Später,  d.  h.  in  den  50er  Jahren,  vielleicht 
auch  schon  etwas  früher,  fand  man  zufällig,  dass  bei  der  Verwendung 
gewisser,  nicht  geschlämmter  Thonsorten  schon  im  Rohbrand  ein  mehr 
oder  weniger  vollendetes  Blau  erzielt  werden  könne,  welches  sich  von 
dem  Blau  aus  reinem  Kaolin  durch  eine  viel  grössere  Widerstandsfähig- 
keit gegen  Alaunlösung  und  auch  im  Farbton  vorteilhaft  unterschied. 
Die  Ursache  erkannte  man  erst  später  in  dem  höheren  Kieselgehalt  des 
ungeschlämmten  Thons,  der  durch  einen  Gehalt  an  feinem  Quarzsand 
bedingt  wurde.  Das  daraus  erhaltene  kieselreiche  Ultramarin  gelangte 
allmälig  zur  Herrschaft  und  verdrängte  das  kieselarme  des  reinen  Soda- 
verfahrens ganz,  so  dass  die  abgekürzte  Bezeichnung  „Sodablau"  gleich- 
bedeutend mit  „kieselreichem  Sodablau"  wurde.  Die  Bezeichnung 
„kieselarmes  Ultramarin"  wurde  dann  vorzugsweise  dem  Blau  aus  dem 
gemischten  Sulfat -Sodaverfahren  beigelegt,  nachdem  das  reine  Sulfat - 
verfahivn  seine  Bedeutung  für  die  Blaudarstellung  ebenfalls  verloren 
hatte.  Wenn  man  das  kieselarme  Blau  aus  den  drei  vorerwähnten  Ver- 
fahren unterscheiden  will,  so  kann  die  Bezeichnung  kieselarmes  Blau  der 
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niederen,  mittleren  und  hohen  Schwefelungsstufe  gewählt  werden,  um 
dessen  wesentliche  Verschiedenheit  in  dem  Procentgehalt  an  Schwefel 
zu  betonen. 

Verfasser  dieses  hat  keine  eigenen  Betriebserfahrungen  über  das 
ältere  Sodaverfahren  mit  reinem  Kaolin  gemacht  und  kann  deshalb  nicht 
mit  Sicherheit  angeben,  ob  bei  demselben  ganz  vollendetes  Blau  von 
hohem  Schwefelgehalt  und  von  hoher  Farbkraft  schon  im  Rohbrennen 
erzielt  werden  kann,  wie  es  bei  dem  neueren  Verfahren  mit  kiesel- 
reicherem Thonerdesilicat  der  Fall  ist ;  er  hält  es  aber  nach  eigenen  Ver- 
suchen für  sehr  wahrscheinlich,  dass  dieses  Ziel  erreicht  werden  kann, 
und  von  anderen  Ultramarinfabriken,  z.  B.  von  der  Heidelberger  Ultra- 
marinfabnk,  wahrscheinlich  schon  1855  erreicht  worden  ist.  In  der 
Mischung  muss  ein  grosser  Ueberschuss  von  Schwefel  enthalten  sein  und 
das  Rohbrennen  bei  niedriger  Glühhitze  ausgeführt  werden.  Schon  in 
der  ältesten  Litteratur  finden  sich  Angaben  über  ein  reines  Sodaverfahren, 
sie  sind  aber  nicht  vollständig  genug,  um  daraus  eine  genaue  Beschrei- 
bung des  Verfahrens  herleiten  zu  können.  Genaue  Mischungsverhält- 
nisse werden  u.  A.  angegeben  für  das  Meissener  Sodaverfahren  ])  und  für 
das  von  C.  Leverkus2)  anfänglich  angewandte,  aber  Analysen  und 
genaue  Beschreibung  des  erzielten  Productes  fehlen;  aus  der  Beschreibung 
ist  nur  zu  schliessen,  dass  das  Product  von  dem  des  Sulfatverfahrens 
nicht  wesentlich  verschieden  war.  Später,  d.  h.  zu  der  Zeit,  als  das 
kieselreiche  Sodablau  schon  in  Aufnahme  gekommen. war,  wurden  von 
Ad.  Boeckmann3)  (1861)  vollständige  Analysen  von  vier  sehr  guten 
Blausorten  veröffentlicht,  von  welchen  drei  mit  der  Verhältnisszahl 
sa  =  1,32  nur  einen  unbedeutend  höheren  Kieselgehalt  aufwiesen,  als 
dem  reinen  Kaolin  zukommt,  während  der  Kiesel gehalt  der  vierten  Probe 
mit  sfa  ==  1,46  dem  des  kieselreichen  Ultramarins  nahekommt.  Ueber 
das  Verfahren  wird  nur  angegeben,  dass  (wahrscheinlich  in  der  Heidel- 
berger Ultramarinfabrik)  aus  einer  Mischung  von  Thon,  Soda,  Schwefel 
und  Kolophonium  ein  vollendetes  Blau  schon  im  Rohbrennen  er- 
halten werde  und  dass  die  analysirten  Proben  unmittelbar  aus  einem 
solchen  Rohbrand  genommen  worden  seien.  Die  Analysen  der  drei  vor- 
erwähnten Proben  stimmen  ziemlich  gut  zu  der  Formel :  Si6  Al6  Na8  S4  024, 
welche  als  die  des  chemisch  reinen  kiesel armen  Ultramarins  von  hoher 
Schwefelungsstufe  gelten  kann. 

Zur  Darstellung  des  kieselreichen  Sodablaus  dient  die 
Mischung : 

340  kg  leicht  gebrannte  Erde, 

60  „    Kieselerde,  trocken  berechnet, 
360  „    Soda  oder  330  kg  Soda  und  30  kg  Sulfat, 
330  bis  300  kg  Schwefel, 
40  kg  Kolophonium  oder  auch  Schwarzpech. 


l)  Litt.-Verz.  164.  —  2)  Ebend.  80.  —  3)  Ebend.  69. 
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Hierzu  ist  zu  bemerken,  dass  in  dem  Ersatz  von  Soda  durch  Sulfat 
und  in  der  Vermiuderung  der  Schwefelmenge  noch  weiter  gegangen 
werden  kann,  wenn  auf  billigste  Herstellungskosten  gesehen  wird.  Das- 
selbe gilt  von  dem  Ersatz  des  Kolophoniums  durch  Schwarzpech  bei 
hohem  Preise  des  ersteren. 

Für  einen  Brand  werden  je  zwei  dieser  Mischungen  in  400  Tiegel 
der  grossen  Sorte  gefüllt,  diese  in  umgekehrter  Stellung,  d.  h.  mit  dem 
Deckel  nach  unten,  in  einen  grossen  Rohbrennofen,  in  welchem  noch 
170  leere  Tiegel  Platz  haben,  eingesetzt,  in  12  bis  18  Stunden  zur  vollen 
Glühhitze  gebracht  und  in  weiteren  30  bis  24  Stunden  fertig  gebrannt. 
Die  Glühhitze  ist  so  niedrig  als  möglich  zu  halten,  helle  Rothglühhitze 
soll  nicht  überschritten  werden.  Am  zweiten  Tage  lässt  man  dieselbe 
auf  dunkle  Rothgluth  zurückgehen.  Zu  schnelles  Anheizen  tritt  bei 
grossen  Oefen  nicht  so  leicht  ein  als  bei  kleineren;  es  ist  sorgfältig  zu 
vermeiden  und  deshalb  der  Kaminschieber  enger  zu  stellen,  sobald  der 
Russbeschlag  an  den  Tiegeln  wegzubrennen  beginnt.  Mit  dem  Steigen 
der  Glühhitze  ist  die  Schieberöffnung  noch  mehr  zu  vermindern  und 
zugleich  die  Thür  des  Aschenfalles  mehr  und  mehr  zu  schliessen,  so 
dass  beim  Oeffnen  der  nahe  dem  Ofengewölbe  angebrachten  Schaulöcher 
weder  Luft  in  den  Ofen  einzieht,  noch  Ofengase  heraustreten.  Die  Er- 
haltung dieses  Gleichgewichts  wird  erleichtert,  wenn  man  von  der  Er- 
reichung der  richtigen  Glühhitze  an  die  Schlacken  vom  Roste  nur  selten 
und  gegen  das  Ende  hin  gar  nicht  mehr  auszieht.  Auf  gleichmässiges 
Schüren  ist  während  des  ganzen  Brandes  zu  achten.  Lässt  man  bei 
dieser  Ofenführung  das  Feuer  so  weit  abbrennen,  dass  keine  Flamme 
mehr  sichtbar  ist,  und  wirft  dann  nur  einzelne  Kohlenstücke  auf  den 
Rost,  so  sieht  man,  wie  mit  der  beginnenden  Vergasung  eine  trübe 
Flamme  langsam  in  die  Höhe  steigt,  sich  nach  beiden  Seiten  hin  garben- 
förmig  ausbreitet,  von  oben  nach  unten  hin  die  Tiegel  umspült,  immer 
lichter  wird  und  russfrei  an  den  unten  angebrachten  Fuchsöffnungen 
abzieht.  Wird  in  dieser  Weise  verfahren,  so  erreicht  man  leicht  eine 
sehr  gleichmässige  Gluth  im  ganzen  Ofen;  nur  in  den  unteren  Ecken 
desselben  soll  die  volle  Hitze  nicht  ganz  erreicht  werden,  hier  werden 
leere  Tiegel  eingesetzt,  deren  dunkles  Glühen  zu  jeder  Zeit  anzeigt, 
dass  die  richtige  Glühhitze  in  dem  nutzbaren  Theile  des  Ofens  nicht 
überschritten  worden  ist.  Nach  genauen  Bestimmungen  Anderer,  ver- 
mittelst eines  elektrischen  Pyrometers,  soll  die  richtige  Glühhitze  7oo,;  C. 
betragen  ]). 

Eine  ähnliche  Ofenbehandlung  ist  auch  bei  den  beiden  vorher  be- 
schriebenen Verfahren  zweckmässig,  wenn  auch  nicht  so  unbedingt 
nöthig  wie  bei  diesem. 

Nach  dem  Einstellen  des  Feuers  werden  alle  Oeffnungen  des  Ofens 
und  der  Schieber  wie  bei  dem  Sulfat  verfahren  sorgfältig  geschlossen  und 


l)  Litt-Verz.  108,  140. 
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der  Ofen  einem  so  langsamen  Erkalten  überlassen,   dass  nur  eine   zwei- 
malige Benutzung  im  Monat  stattfindet. 

Während  des  ganzen  Brandes  entweicht  Schwefel  aus  den  Tiegeln, 
Anfangs  mit  den  Dämpfen  des  Kolophoniums  gemischt,  und  verbrennt, 
auch  bei  ganz  gemässigtem  Kaminzug,  im  Ofenraum  zu  schwefliger 
Säure;  nur  in  der  ersten  Zeit  vor  Erreichung  der  vollen  Glühhitze  er- 
kennt man  durch  den  Geruch  in  den  Kamingasen  die  Anwesenheit  von 
etwas  Schwefelkohlenstoff  oder  von  schwefelhaltigen  organischen  Ver- 
bindungen. Auch  durch  Analysen  vermittelst  des  Orsat' sehen  Appa- 
rates ist  ermittelt  worden,  dass  Sauerstoff  im  freien  Ofenraum  niemals 
ganz  fehlt.  Im  Innern  der  Tiegel  sind  dagegen  alle  Bedingungen  zu 
Reductionsvorgängen  und  damit  zur  Bildung  von  weissem  oder  grünem 
Ultramarin  gegeben.  Erst  wenn  der  Ueberschuss  des  Schwefels  ver- 
dampft ist,  kann  Oxydation  eintreten  und  die  Bildung  des  blauen  Ultra- 
marins  beginnen,  die  sich  noch  lange  in  die  Abkühlungszeit  hinzieht 
und  schliesslich  ganz  vollendetes  blaues  Ultramarin  und  Natriumsulfat 
entstehen  lässt.  In  Probetiegeln,  die  man  während  der  Schürzeit  aus 
dem  Ofen  herausnimmt,  findet  man  jedoch  niemals  reines  Grün  und 
noch  weniger  weisses  Ultramarin,  sondern  trübes  Blaugrün,  welches 
weiterhin  mehr  und  mehr  in  tiefes  feuriges  Blau  von  lebhaft  röthlichem 
Farbton  übergeht.  Die  anfängliche  Entstehung  von  weissem  und  grünem 
Ultramarin  kann  daher  nur  aus  theoretischen  Gründen,  die  später  er- 
örtert werden  sollen,  gefolgert  werden.  Bei  sorgfältiger  Leitung  des 
Rohbrandes  ist  der  Inhalt  aller  Tiegel  ebenso  vollkommen  blau,  wie  bei 
den  beiden  Sulfatverfahren  grün;  die  Gefahr  des  Misslingens  ist  aber 
viel  grösser,  weil  das  kieselreiche  Blau  viel  leichter  durch  zu  starke  Oxy- 
dation wieder  zerstört,  oder  durch  ungleichmässige  Behandlung  und 
sonstige  Fehler  im  Rohbrennen  in  der  richtigen  Bildung  gestört  werden 
kann.  Solche  Störungen  treten  auch  bei  sorgfältigstem  Betrieb  ab  und 
zu  ein,  und  selten  ist  es  möglich,  die  eigentliche  Ursache  des  Misslingens 
sofort  festzustellen  und  für  Abhülfe  zu  sorgen.  Ist  sie  aber  auch  erkannt, 
so  sind  bei  der  langen  Dauer  der  Brände  inzwischen  schon  eine  ganze 
Anzahl  derselben  in  Frage  gestellt;  die  Störungen  treten  daher  auf,  wie 
eine  ansteckende  Krankheit;  meistens  bedarf  es  eines  tastenden  Vor- 
gehens, um  die  Ursache  zu  ermitteln  und  zur  Heilung  zu  gelangen.  In 
den  schlimmsten,  jedoch  nur  seltenen  Fällen  steht  man  rathlos  da  und 
muss  Avieder  ganz  von  vorn  beginnen!  Als  Vorbeugungsmittel  haben 
sich  Prämien  an  die  Arbeiter  für  richtigen  Ausfall  gut  bewährt.  In  dem 
regelmässigen  Betrieb  trägt  das  oben  erwähnte  Umstürzen  der  Tiegel 
zur  Erzielung  einer  möglichst  gleichmässigen  Blaubildung  bei.  Die 
Schwefeldämpfe  werden  dadurch  mehr  im  Innern  des  Tiegels  und  in 
dem  Zwischenraum,  der  sich  im  Laufe  des  Rohbrennens  durch  das  Zu- 
sammenziehen des  Tiegelinhalts  zwischen  diesem  und  den  Tiegelwänden 
bildet,  zurückgehalten;  die  oxydirende  Wirkung  der  später  durch  Diffu- 
sion eindringenden  Luft  wird  hierdurch  und  durch  deren  Vertheilung 
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auf  eine  grössere  Oberfläche  der  zu  oxydirenden  Masse  gemässigt  bezw. 
ein  Wiederverbrennen  von  schon  gebildetem  blauem  Ultramarin  ver- 
hütet. Wenn  die  Tiegel  in  der  früher  üblichen  Weise  aufrecht  stehend 
eingesetzt  werden,  so  bildet  sich  der  Hohlraum  nur  zwischen  der  oberen 
Fläche  der  Masse  und  dem  Deckel,  indem  der  ganze  Inhalt  tiefer  in  die 
Tiegel  einsinkt;  die  Oxydation  geht  dann  oben  leicht  zu  weit  und  am 
Boden  des  Tiegels  nicht  weit  genug;  am  Deckel  findet  sich  dann  ver- 
branntes, am  Boden  noch  unvollendetes  Blau.  Die  günstige  Wirkung 
der  umgekehrten  Tiegelstellung  ist  ganz  augenfällig,  wenn  man  von  der 
aufrechten  Stellung  zur  umgekehrten  übergeht,  oder  die  eine  Ofenhälfte 
in  dieser,  die  andere  in  jener  Weise  beschickt.  Erfahrungsgemäss  kann 
man  sagen:  je  langsamer  die  Blaubildung  erfolgt,  um  so  besser  und 
gleichmässiger  fällt  das  Product  aus. 

Das  Sortiren  des  Rohbrandes  erfolgt  ähnlich  wie  bei  dem  Sulfat- 
Sodaverfahren  stets  mit  der  Rücksicht,  dass  eher  etwas  Besseres  dem 
Geringeren,  als  umgekehrt  zugefügt  wird,  so  dass  jedenfalls  aus  dem 
Schabsei  nach  dem  Aufarbeiten  noch  gut  lohnende  Handelsw-aare  zweiter 
Qualität  erzielt  werden  kann.  Die  in  dem  Schabsei  stets  vorkommende 
kleine  Menge  von  ganz  verbranntem  Blau  wird  ausgelesen  und  dem 
Unfertigen  zugefügt;  sie  ist  in  der  angegebenen  Menge  des  letzteren 
einbegriffen.  Im  fünfjährigen  Durchschnitt  werden  aus  einer  Mischung 
48  kg  Unfertiges  und  690  kg  Rohbrand  erhalten.  Die  Menge  des  Un- 
fertigen könnte  vermindert  werden,  wTenn  man  die  Glühhitze  im  Ganzen 
etwas  höher  halten  wäirde.  Da  aber  zu  hohe  Glühhitze  die  vollkommene 
Blaubildung  des  Ganzen  gefährdet,  hält  man  sich  besser  an  der  untersten 
Grenze;  ein  besonderer  Verlust  entsteht  aus  der  etwas  grösseren  Menge 
des  Unfertigen  nicht,  weil  es  durch  die  im  Nachfolgenden  beschriebene 
Aufarbeitung  in  ganz  lohnender  Weise  wieder  zu  Gute  gemacht  werden 
kann.  Auch  bei  der  Aufarbeitung  des  Rohbrandes  findet  keinerlei  Ver- 
lust statt ;  wenn  auch  im  Verlauf  desselben  ein  nochmaliges  Ausscheiden 
von  minderwerthigem  Blau  erfolgt,  so  wird  doch  nichts  erhalten,  was  unter 
dem  Herstellungspreis  verkauft  werden  müsste.  Im  Rohbrennen  dürfen 
Verlust  bringende  Abfallsorten  bei  richtigem  Betrieb  niemals  vorkommen. 
Aus  einer  Mischung  werden  690  kg  Rohbrand  =  128  kg  Schabselblau 
und  432kg  bester  Blausorten,  im  Ganzen  560  kg  reiner  Handels waare 
erzielt ;  ein  Brand  —  zwei  Mischungen  liefert  das  Doppelte  dieser  Mengen. 
Bildungsgleichungen  können  auch  bei  dem  reinen  Sodaverfahren  nicht 
aufgestellt  werden.  Aus  Soda  und  Schwefel  kann  in  der  Mischung  von 
Anfang  an  Dreifach  -  Schwefelnatrium ,  und  im  Verlauf  der  Ultramarin  - 
bildung  eine  wesentlich  höhere  Schwefelungsstufe  entstehen. 

Der  Verbrauch  der  Rohstoffe  gestaltet  sich  in  runden  Zahlen  in 
folgender  Weise: 
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Aus  einer  Mischung   entstehen  560  kg-  Blau   und  48  kg 

Unfertiges mit     83  kg  Schwefel 

Aus  einer  Mischung   entstehen  140  kg  Sulfat „       32    „ 

Aus  einer  Mischung  verbrennen „     215    „  „ 

Für  eine  Mischung  verwendet 330  kg  Schwefel 

In  560  kg  Ultramarin  und  48  kg  Unfertigem  aus  einer 

Mischung   sind   enthalten 1 10  kg  Na  =  254  kg     Soda 

Die  zugleich  entstandenen  140  kg  Sulfat  entsprechen     .  106   „         „ 

Für  eine  Mischung  verwendet 360kg     Soda 

Von  den  200  Tiegeln,  welche  für  eine  Mischung  nöthig  sind,  zer- 
brechen durchschnittlich  36  Stück,  was  einem  sechsmaligen  Gebrauch 
der  neuen  Tiegel  entspricht.  Auch  hier  sind  alle  Zahlen  für  einen  Brand 
zu  zwei  Mischungen  zu  verdoppeln. 

•Die  Formel  des  kieselreichen  Sodablaus  ist  Si6  Al4Na6  S4O.20.  In 
seinem  chemischen  Verhalten  unterscheidet  sich  dasselbe  von  den  kiesel- 
armen Blausorten  durch  eine  viel  grössere  Widerstandsfähigkeit  gegen 
verdünnte  Säuren,  insbesondere  gegen  Alaunlösung,  und  ist  deshalb  zum 
Bläuen  des  Papierstoffs  und  zu  ähnlichen  Verwendungen  allein  geeignet. 
Die  höchste  Alaunbeständigkeit  hängt  aber  nicht  von  dem  höheren 
Kieselgehalt  allein  ab,  sondern  wahrscheinlich  noch  von  einer  besonderen 
physikalischen  Beschaffenheit  des  Ultramarins,  die  sich  von  dem  ver- 
wendeten Thon  auf  dieses  überträgt.  Thatsache  ist,  dass  das  nach  vor- 
stehendem Verfahren  aus  leicht  gebranntem  Kaolin  dargestellte  kiesel- 
reiche Ultramarin  die  höchste  -erreichbare  Alaunbeständigkeit  nicht 
besitzt,  wohl  aber  das  Product  desselben  Verfahrens,  wenn  hartgebrannter 
Kaolin  mit  dem  gleichen  oder  nur  wenig  erhöhtem  Kieselzusatz  ver- 
wendet wird.  Alsdann  fällt  aber  der  Rohbrand  viel  dichter  und  fester 
aus  und  damit  steigern  sich  die  Schwierigkeiten  in  der  Erzielung  einer 
vollkommenen  und  gleichmässigen  Blaubildung  sehr;  wenn  daher  auf 
die  Fabrikation  des  besten  Papierblaus  verzichtet  wird,  ist  die  Verwen- 
dung leicht  gebrannter  Erde  vorzuziehen.  Ob  und  wie  die  Schwierig- 
keiten bei  Darstellung  des  besten  Papierblaus  aus  hartgebranntem  Thon 
durch  Abänderung  der  Mischungsverhältnisse  oder  des  Verfahrens  beim 
Rohbrennen  überwunden  werden  können,  ist  dem  Verfasser  dieses  nicht 
genügend  bekannt  geworden;  erwähnt  sei  aber  noch,  dass  für  die  Dar- 
stellung eines  solchen  Ultramarins  von  möglichst  hohem  Kieselgehalte 
der  Zusatz  von  Kieselsäure  in  der  Rohstonmischung  noch  etwas  höher 
als  60  kg  auf  340  kg  Kaolin  genommen  werden  müsste.  Das  Ultra- 
marin aus  dieser  Mischung  ergiebt  für  s/a  (Verhältniss  der  Kieselsäure 
zur  Thonerde)  kaum  mehr  als  1,6,  während  es  nach  obiger  Formel  1,7 
sein  müsste.  Alle  übrigen  Eigenschaften  der  aus  leichtgebrannter  oder 
hartgebrannter  Erde  hergestellten  fertigen  UTtramarinsorten  sind  gleich, 
wenn  der  Rohbrand  gleich  gut  gelungen  ist. 

Inwiefern  sich  die  fertigen  kieselreichen  Blausorten  in  ihren  übrigen 
Eigenschaften  von  den  entsprechenden  kieselarmen  unterscheiden,  kann 

Hoff  mann,   Ultramarin.  o 
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erst  nach  Besprechung   der   weiteren   Bearbeitung  vom   Rohbrand  aus 
erörtert  werden. 

Verfahren  zur  Aufarbeitung  von  unfertigem  und  verbranntem 

Ultramarin. 

Eine  Mischung  besteht  aus: 

190  kg  hartgebrannter  Erde, 

600    „    Unfertigem  und  ganz  Verbranntem,  zu  ungefähr 
V3    aus    dem    Sodaverfahren    und    1/3   aus    dem 
Sulfat-Sodaverfahren  herstammend, 
170    „    Soda, 
10    „    Sulfat, 
200    „    Schwefel, 
80    „    Schwarzpech, 

gerade  so,  wie  bei  dem  Soda  -  Sulfat  verfahren  behandelt  und  gebrannt, 
liefert  ausser  6  kg  Unfertigem 

18  kg  Schabsei  =     12  kg  ausgewaschenes  Rohgrün  2.  Qualität 

950   „    guten  Rohbrand    =  665    „  ,,  l. 


968  kg  Rohbrand  =  677  kg  „  „  im  Ganzen. 

Der  Rohbrand  ist  von  etwas  dunklerer  Farbe  als  der  des  Sulfat- 
Sodaverfahrens,  liefert  aber  schliesslich  nach  dem  Feinbrennen  und  Auf- 
arbeiten blaue  Ultramarinsorten,  welche  den  entsprechenden  Sorten  aus 
diesem  Verfahren  nur  wenig  nachstehen. 

Das  Auswaschen  des  Rohbrandes  und  die  Wiedergewinnung 

von  Sulfat. 

Vor  der  weiteren  Verarbeitung  des  grünen  und  des  blauen  Roh- 
brandes muss  das  darin  enthaltene  Sulfat  ausgewaschen  werden.  Das 
Auswaschen  erfolgt  am  besten  und  billigsten,  wenn  man  die  Rohbrand- 
stücke ohne  jede  Verkleinerung  in  einen  mit  Filtrirboden  versehenen 
Behälter  bringt,  dessen  Ablaufrohr  von  unten  bis  nahe  an  den  oberen 
Rand  derselben  aufwärts  gebogen  ist.  Auf  den  ganz  gefüllten  Behälter 
lässt  man  dann  langsam  warmes  Wasser  zufliessen,  bis  dasselbe  aus  dem 
Ablaufrohr  überfliesst.  Handelt  es  sich  nur  um  das  Auswaschen,  so 
lässt  man  nach  mehrstündigem  Stehen  der  ersten  Füllung  das  "Wasser 
winler  so  lange  ununterbrochen  weiter  laufen,  bis  es  am  Ablaufrohr 
ganz  salzfrei  befunden  wird.  Dann  wird  der  Wasserzulauf  abgestellt  und 
ein  Ablaufhahn  am  Boden  geöffnet,  um  alles  Wasser  aus  dem  Behälter 
abtliessen  zu  lassen.  Der  Wasserzulauf  wird  so  geführt,  dass  der  Kasten 
in  der  täglichen  Arbeitszeit  nur  einmal  gefüllt,  ausgewaschen  und  ent- 
leert wird.    Wenn  man  aber  die  Nacht  dazu' nimmt,  indem  man  Abends 
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nochmals  füllt  und  den  Wasserzulauf  richtig  einstellt ;  so  kann  der  Be- 
hälter Morgens  bei  Beginn  der  Arbeitszeit  zum  zweiten  Male  ausgeleert 
werden;  besondere  Arbeit  und  Aufsicht  ist  dabei  nicht  erforderlich,  der 
Erfolg  ganz  sicher,  das  Auswaschen  des  Rohbrandes  so  vollkommen,  wie 
bei  irgend  einem  anderen  Verfahren.  Soll  das  Sulfat  aus  dem  Roh- 
brand durch  Eindampfen  der  Auswaschlauge  wieder  gewonnen  werden, 
so  verbindet  man  vier  bis  sechs  Behälter  von  obiger  Anordnung  derart 
mit  einander,  wie  es  bei  dem  bekannten  Auslaugen  der  Rohsoda  des 
Leblanc  -  Verfahrens  üblich  ist,  d.  h.  so,  dass  das  von  unten  ablaufende 
Wasser  des  ersten  Behälters  oben  in  den  zweiten,  die  Lauge  von  diesem 
ebenso  in  den  dritten  u.  s.  w.  immer  stärker  werdend  bis  in  den  letzten 
Behälter  gelangt.  Sind  sechs  Behälter  mit  einander  verbunden,  so  erhält 
man  jeweils  am  letzten  Behälter  gesättigte  Lauge  und  am  ersten  aus- 
gewaschenen Rohbrand.  Da  ganz  gesättigte  Lauge  durch  Auskrystalli- 
siren  von  Glaubersalz  leicht  Störungen  veranlasst,  so  arbeitet  man 
bequemer  mit  nur  vier  Behältern  und  begnügt  sich  mit  einer  Lauge  von 
2  2UB.  Ist  die  Lauge  aus  dem  letzten  Behälter  abgezogen,  so  giebt  man 
auf  den  ersten  so  lange  Wasser  auf,  bis  der  seitherige  letzte  wieder 
gefüllt  ist,  dann  lässt  man  das  Wasser  aus  dem  ersten  weglaufen,  ent- 
leert und  füllt  ihn  wieder  und  stellt  die  Verbindung  mit  den  übrigen  so 
her,  dass  der  seitherige  erste  zum  letzten  Behälter  wird.  Bei  diesem 
Verfahren  ist  die  kürzeste  zulässige  Zeit  vom  Aufgeben  des  einen  Wassers 
zum  anderen  sechs  Stunden,  wozu  noch  zwei  Stunden  zum  Entleeren 
und  Wiederbeschicken  von  je  einem  Behälter  kommen,  so  dass  bei  einem 
ununterbrochenen  Nachtbetrieb  drei  Behälter  in  24  Stunden  ausgeleert 
Averden  können.  Benutzt  man  die  Nachtzeit  nur  zum  ruhigen  Stehen- 
lassen, so  können  während  der  Tageszeit  regelmässig  zwei  Behälter  entleert 
werden.  Fig.  7  a  (a.  f.  S.)  zeigt  einen  solchen  zweckmässig  angeordneten 
Auslaugeapparat,  aus  vier  gusseisernen  Kästen  bestehend,  in  der  Seiten- 
ansicht, Fig.  7  b  in  der  Ansicht  von  oben,  a,  a  Dampfleitungen  für 
Abdampf  aus  der  Dampfmaschine,  b,  b  Laugeleitungen  von  einem  Kasten 
zum  anderen  (das  Laugerohr  zwischen  dem  ersten  und  letzten  Kasten 
wird  jeweils  oben  durch  einen  Holzpfropfen  abgeschlossen),  c  Siebboden. 
Jeder  Kasten  fasst  500  kg  Rohbrand.  Blechanwendung  für  die  Kästen 
ist  zu  vermeiden,  weit  dieses  durch  Rosten  schnell  zerstört  wird;  Guss- 
eisen wird  nur  wenig  angegriffen.  Zu  den  Eindampfpfannen  kann  jedoch 
gutes  Kesselblech  verwendet  werden;  das  Eindampfen  muss  aber  in  un- 
unterbrochenem Betrieb  erfolgen.  Das  Sulfat  wird  in  bekannter  Weise 
ausgesoggt,  nach  dem  Abtropfen  der  anhängenden  Laugen  in  flachen 
gusseisernen  Muffeln  (von  ähnlicher  Form  wie  die  Gasretorten),  welche 
durch  die  abziehenden  Feuergase  der  Pfannen  hauptsächlich  von  oben 
her  und  nicht  bis  zum  Glühen  geheizt  werden,  getrocknet  und  ist  dann 
zur  Wiederverwendung  fertig.  Es  ist  durch  organische  Bestandtheile 
aus  dem  Wasser  grau  gefärbt,  aber  ganz  frei  von  Eisen  und  sonstigen 
fremden    Verunreinigungen ,    wenn    zwischen    der    Laugerei    und    Ein- 

3* 


36 


Erster  Theil.     Gewinnung  und  Darstellung  des  Ultramarins. 


dampferei  noch  ein  Klärgefäss  eingeschaltet  wird.  Ob  diese  Wieder- 
gewinnung sich  lohnt,  hängt  von  den  Einkaufspreisen  des  reinen  Sulfats 
und  der  Kohlen  und  zum  Theil  auch  vom  Arbeitslohn  ab,  sie  bietet  aber 
noch  den  weiteren  Vortheil   der  Beseitigung  des  Sulfats  aus  dem  Ab- 

Fig.  7  a. 


Fig.  7  b. 

wasser,  welches  recht  lästig  werden  kann,  wenn  kein  grösserer  Fluss  zur 
Aufnahme  desselben  verfügbar  ist.  Eine  Pfanne  von  4m  Länge,  1,7  m 
Breite  und  0,8  m  Höhe  liefert  in  12  Stunden  230  kg  trocknes  Sulfat  bei 
einem  ATerbrauch  von  300  kg  Kohlen. 


Die  Trocknerei  und  die  Heisswasserbereitung. 

Von  dem  Auswaschen  des  Rohbrandes  an  trennen  sich  die  Wege 
zur  weiteren  Aufarbeitung  des  grünen  und  blauen  Rohultramarins.  Das 
Rohgrün  des  Sulfat  Verfahrens  kommt  zuerst  in  die  Trocknerei,  wohin 
erst  später  auch  die  fertigen  Sorten  von  Blau  aus  jedem  Verfahren  und 
von  Grün  aus  dem  reinen  Sulfat  verfahren  gelangen.  Die  Trocknerei- 
einrichtungen stehen  mit  den  Einrichtungen  zur  Heisswasserbereitung  in 
Verbindung  und  sollen  deshalb  hier  zusammen  mit  diesen  beschrieben 
werden. 
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Der  Wärmebedarf  zur  Trocknerei  und  Heisswasserbereitung  ist 
recht  gross,  kann  aber  aus  zwei  Quellen  anderer  Betriebsabtheilungen 
kostenlos  gedeckt  werden.  Früher  wurde  die  Wärme  aus  dem  abziehen- 
den Feuer  der  Rohbrennöfen  zur  Trocknerei  benutzt.  Zwischen  oder 
auf  denselben  waren  Trockenräume  von  verschiedener  Einrichtung  aus 
Mauerwerk  angebracht,  in  welchen  alle  feuchten  Ultramarinsorten  leicht 
getrocknet  werden  konnten,  da  die  verfügbare  Wärme  mehr  als  aus- 
reichend dafür  ist.  Zur  Heisswasserbereitung  wurde  meistens  Dampf 
unmittelbar  aus  den  Kesseln  entnommen  und  erst  später  durch  den  Ab- 
dampf der  Tag  und  Nacht  im  Gang  befindlichen  Betriebsmaschinen 
ersetzt.  Da  aber  die  Vereinigung  der  Trocknerei  mit  der  Rohbrennerei 
in  demselben  Raum  mancherlei  Unzuträglichkeiten  und  zu  viel  Arbeits- 
lohn veranlasst,  wurde  später  die  Verwendung  des  hierfür  vollkommen 
ausreichenden  Abdampfes  der  Dampfmaschinen  für  beide  Zwecke  vor- 
gezogen. Der  Abdampf  wird  zuerst  durch  einen  aufrecht  stehenden 
Röhrenvorwärmer  für  das  Speisewasser  der  Dampfkessel  geleitet.  Der 
Dampf  tritt  von  oben  in  ein  Bündel  von  engen  Röhren  ein,  das  Wasser 
aus  der  Druckleitung  von  unten  in  den  die  Röhren  umgebenden  Cy- 
linder  von  Kesselblech  ein  und  geht  dem  Dampfstrom  entgegen  oben 
zur  Speisepumpe  weiter.  Mit  einem  Verbrauch  von  ungefähr  1/6  des 
ganzen  Dampfes  wird  alles  Speisewasser  für  eine  Dampfmaschinenanlage 
von  130  Pferdekräften  sehr  nahe  auf  1000  gebracht,  wenn  dafür  ein 
Vorwärmer  von  6  qm  Heizfläche  benutzt  wird.  Die  übrig  bleibenden 
4/ö  werden  am  unteren  Ende  des  Röhrenbündels  von  dem  verdichteten 
Wasser  getrennt  und  in  einer  Rohrleitung  zur  Trocknerei  und  zur  Heiss- 
wasserbereitung weiter  geführt.  Als  Trockengefässe  dienen  flache, 
12  cm  hohe  gusseiserne  Pfannen  von  1,3  m  im  Quadrat,  von  welchen  je 
vier  Stück  reihenweise  in  einen  gemeinschaftlichen  Untersatz  von  Blech 
eingesetzt  und  mit  Dichtungsschnüren  unter  einander  und  mit  dem 
Untersatz  verschraubt  sind.  Die  Dampfpfannen  werden  zur  Raumersparung 
in  zwei  Reihen  über  einander  angeordnet,  wie  aus  den  Fig.  8  a  u.  b  (a.  f.  S.) 
zu  ersehen  ist.  a  sind  Zungen  zur  Dampfvertheilung,  b  die  Stösse  der 
Gusseinsätze.  Der  Dampf  wird  an  einer  Schmalseite  des  Untersatzes 
zugeführt  und  der  übrig  bleibende  Theil  an  der  entgegengesetzten  Schmal- 
seite von  dem  verdichteten  Wasser  getrennt,  zu  einem  Vorwärmer  ähn- 
licher Art  und  Einrichtung,  wie  der  Vorwärmer  zum  Speisewasser  der 
Dampfkessel  weiter  geleitet.  Da  aber  der  Verbrauch  des  hier  zu  er- 
zeugenden heissen  Wassers  nur  in  längeren  Zwischenräumen  während 
der  Tagesarbeit  erfolgt,  muss  der  Wasserraum  so  gross  sein,  dass  er  zu- 
gleich als  Vorrathsbehälter  für  heisses  Wasser  dienen,  und  der  Dampf 
auch  während  der  Nacht  darin  ausgenutzt  werden  kann.  Bei  einem 
Maschinenbetrieb  von  130  Pferdekräften  und  sehr  ausgedehnter  Schläm- 
mereieinrichtung sind  etwa  10  cbm  Wasserraum  erforderlich.  Der 
grössere  Theil  des  Dampfes  wird  in  der  Trocknerei  verdichtet,  da  die 
abkühlende  Oberfläche  der  vielen  erforderlichen  Pfannen  sehr  gross  ist. 
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Der  letzte  Rest  des  Dampfes  kann  von  dem  Heisswaserbehälter  aus  in 
die  Luft  entweichen;  während  der  Verbrauchszeit  des  heissen  Wassers 
am  Tage  wird  jedoch  in  der  Regel  aller  Dampf  verdichtet.  Der  für  die 
Auswascherei  erforderliche  Dampf  wird  an  irgend  einer  passenden  Stelle 
der  gemeinschaftlichen  Hauptleitung  durch  ein  engeres  Rohr  besonders 

abgezweigt.  Bei  die- 
ser Anordnung  voll- 
zieht sich  der  ganze 
Dampf-  und  Wasser- 
verbrauch   selbstthä- 


tig,  ohne  dass  Ventil- 
stellunoren o-eändert 
oder  beaufsichtigt  zu 
werden  brauchen ;  nur 
für  Ausbesserungen 
oder  aus  besonderen 
Veranlassungen  ähn- 
licher Art  müssen  die 
Ventile  der  einzelnen 

Einrichtungsstücke 
abgestellt  werden;  im 
gewöhnlichen  Betrie- 
be bleiben  alle  Ventile 
der  Dampfpfannen  of- 
fen; das  heisse  Wasser 
wird  je  nach  Bedarf 
in  der  Auswascherei 
und  Schlämmerei  aus 
der  oberen  von  dem 
Heisswasserbehälter 
kommenden  Rohrlei- 
tung entnommen,  das 
kalte  AVasser  läuft  an 
der  unteren  Zulei- 
tungsöffnung dem 
Heisswasserbehälter 
von  selber  wieder  zu. 
Die  Leistung  der 
Dampfpfannen  ist  ver- 
schieden, je  nach  der  Beschaffenheit  und  dem  Wassergehalt  der  zu 
trocknenden  Ultramarinsorten ;  eine  Reihe  Dampfpfannen  gleich  vier  Ein- 
sätzen fasst  und  liefert  140  bis  150  kg  Rohgrün  trocken  in  24  Stunden; 
von  den  später  zu  beschreibenden  Satzsorten  werden  320  kg,  von  fein 
A-bgeschlämmtem  120  bis  150  kg  in  je  zwei  Tagen  trocken  erhalten. 
1  >ir  Satzsorten  enthalten,  wie  sie  aus  dem  Schlämmkasten  kommen,  nur 


Fig.  8  b. 
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20  Proc.  Wasser;  alle  Schlammsorten  gehen  vorher  durch  Filterpressen, 
die  Filterkuchen  halten  dann  aber  noch  viel  mehr  Wasser  zurück  als 
die  Satzsorten. 

Das  Feinbrennen. 

Die  Umwandlung  des  grünen  Ultramarins  in  blaues  erfolgt  durch 
das  sogenannte  Feinbrennen,  welches  in  einer  oberen  herdförmigen  Ab- 
theilung der  Rohbrennöfen  vorgenommen  wird  (siehe  oben  Fig.  3  u.  4). 
Während  des  Rohbrennens  tritt  das  abziehende  Feuer  durch  zwei  Reihen 
seitlicher  Oeffnungen  in  diesen  Raum  c  ein  und  durch  eine  Oeffnung  im 
Scheitel  des  Gewölbes,  welche  durch  einen  Schieber  geschlossen  werden 
kann,  in  die  Kaminzüge  aus.  Die  Einzelheiten  des  Feinbrennens  sind 
etwas  verschieden,  je  nachdem  Grün  aus  dem  reinen  Sulfatverfahren, 
oder  aus  dem  gemischten  Sulfat-Sodaverfahren  feingebrannt  werden  soll. 
Die  nachfolgende  Beschreibung  bezieht  sich  auf  Grün  der  letzteren  Art. 
Bei  Einstellen  der  Feuerung  des  Rohbrennofens,  die  immer  zur  Nacht- 
zeit erfolgt,  sind  die  Feuerlöcher  an  den  beiden  Langseiten  des  Fein- 
brennherdes hellglühend  und  der  ganze  Raum  noch  zu  heiss,  um  sogleich 
mit  dem  Brennen  beginnen  zu  können.  Nach  ungefähr  12  stündigem 
Stehen  bei  geschlossenem  Schieber  und  geschlossenen  Arbsitsthüren  sind 
die  Feuerlöcher  zur  Tageszeit  kaum  sichtlich  glühend  und  nun  kann  das 
Einfüllen  des  Rohgrüns  vorgenommen  werden,  nachdem  der  Herd  durch 
rasches  Ueberwischen  mit  nassen  Tüchern  von  Russ,  Asche  und  Staub 
gereinigt  worden  ist.  Das  Rohgrün  geht  aus  der  Trocknerei  zunächst 
über  einen  Mahlgang  mit  Siebwerk,  auf  welchem  500  bis  600  kg  Grün 
mit  einem  Zusatz  von  höchstens  25  bis  30  kg  Schwefel  in  12  Stunden 
gemahlen  und  gesiebt  werden  können.  Von  dem  Sieb  werden  sandige 
Beimengungen,  die  beim  Ausleeren  des  Rohbrandes  von  den  Tiegeln 
hinzugekommen  sein  können,  ausgeschieden;  das  fein  Abgesiebte  wird 
an  den  Feinbrennofen  gebracht  und  auf  dem  Herde  in  einer  gleich- 
förmigen Schicht  bei  offenem  Schieber  ausgebreitet.  Der  Zusatz  von 
Schwefel  kann  nicht  ganz  entbehrt  werden;  das  Feinbrennen  verläuft 
dann  etwas  langsamer,  es  wird  aber  doch  eine  vollständige  Blaubildung 
erreicht.  Der  chemische  Vorgang  hierbei  kann  erst  im  theoretischen 
Theil  erörtert  werden.  Die  Hitze  des  Herdes  reicht  gerade  noch  aus, 
um  den  Schwefel  zur  Entzündung  zu  bringen.  Nach  beendigtem  Ein- 
füllen wird  der  Schieber  nahezu  geschlossen,  die  Arbeitsthüren  eingesetzt 
und  die  Fugen  mit  Sandlehm  verstrichen.  Durch  eine  kreisrunde  kleine 
Oeffnung  in  jeder  der  beiden  einander  gegenüber  liegenden  Arbeitsthüren 
an  den  Stirnseiten  des  Herdes  wird  ein  hakenförmig  gebogener  Draht 
eingeführt  und  mit  demselben  das  Grün  einmal  in  der  Stunde  leicht  um- 
gerührt, bis  der  Schwefel  nach  vier  bis  fünf  Stunden  ganz  abgebrannt 
ist.  Von  da  an  weiter  wird  zwei-  bis  dreistündlich  mit  einer  schaufei- 
förmigen Krücke  durch  die  geöffneten  Arbeitsthüren  gut  umgerührt  und 
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der  Schieber  und  die  Thüren  jeweils  nach  beendigtem  Rühren  ge- 
schlossen. Nachdem  24  Stunden  vom  Einfüllen  an  verflossen  sind,  wird 
das  Umrühren  ausgesetzt  und  der  Feinbrand  bleibt  dann  noch  einige 
Tage  ruhig  liegen.  Er  wird  erst  entfernt,  wenn  der  untere  Ofenraum  so 
weit  abgekühlt  ist,  dass  auch  der  Rohbrand  entleert  werden  kann.  In 
der  ersten  Zeit,  während  der  Schwefel  noch  brennt,  geht  die  grüne  Farbe 
rasch  in  ein  dunkles  Schwarzblau  von  grünem  Stich  über,  welches  sich 
weiterhin  immer  langsamer  aufhellt  und  allmäiig  das  feurige  Aussehen 
des  fertigen  blauen  Ultramarins  annimmt.  Durch  das  Verbrennen  des 
Schwefels  steigert  sich  die  Hitze  des  Feinbrandes  bis  zum  sichtbaren 
Glühen.  Zu  dieser  Zeit  ist  die  Gefahr  des  Verbrennens  am  grössten; 
wenn  die  Hitze  den  nothwendigen  Grad  überschreitet,  findet  man  manch- 
mal die  Oberfläche  des  Feinbrandes  mit  einer  dünnen  Schicht  von 
weissem  Staub  bedeckt,  welcher  nur  aus  verbrannter  Masse  besteht  und 
nicht  mehr  entfernt  werden  kann.  Geht  die  Verbrennung  noch  weiter, 
so  liefert  der  Feinbrand  nur  noch  Blausorten  geringerer  Qualität.  Es 
kommt  daher  sehr  viel  auf  die  Zuverlässigkeit  und  den  richtigen  Blick 
der  Feinbrenner  an,  damit  die  richtige  Hitze  erfasst,  aber  nicht  über- 
schritten wird,  und  wenn  es  geschehen  ist,  durch  öfteres  Umrühren  für 
Abkühlung  gesorgt  wird.  Prämien  für  guten  Ausfall  haben  sich  ebenso 
bewährt  wie  bei  dem  Rohbrennen.  Auch  bei  dem  Feinbrenuen  gilt  die 
Regel,  dass  die  Blaubildung  um  so  vollkommener  ausfällt,  je  gleich- 
massiger  und  langsamer  sie  verläuft.  Aber  selbst  bei  den  besten  Fein- 
bränden entsteht  immer  etwas  verbrannte  Masse,  wenn  sie  auch  mit  dem 
Auge  nicht  wahrgenommen  werden  kann;  sie  zeigt  sich  erst  bei  der 
weiteren  Verarbeitung  im  Schlämmverfahren  und  wird  dort  noch  näher 
besprochen  werden.  Eine  andere  Gefahr,  darin  bestehend,  dass  die 
Blaubildung  unvollständig  und  grünes  Ultramarin  in  dem  blauen  zurück- 
bleibt, ist  bei  dem  Grün  des  Soda-Sulfatverfahrens  weniger  zu  fürchten 
als  bei  dem  reinen  Sulfatgrün.  Ersteres  zeigt  in  seinem  ganzen  chemi- 
schen Verhalten  eine  viel  grössere  Reactionsfähigkeit.  Bei  dem  Fein- 
brennen der  letzteren  muss  die  Blaubildung  durch  vorheriges  Feinmahlen 
des  Rohgrüns  auf  Nassmühlen  und  durch  grössere  Hitze  beim  Fein- 
brennen unterstützt  werden.  Trotzdem  bleibt  leicht  noch  etwas  Grün 
unverändert,  während  umgekehrt  das  Rohgrün  aus  dem  Sulfat -Soda- 
verfahren einer  weitgehenden  Zerstörung  unterliegen  würde,  wenn  es  so, 
wie  es  für  ersteres  erforderlich  ist,  gleich  nach  dem  Einstellen  der 
Feuerung  des  Rohbrennofens  in  den  Feinbrennofen  eingefüllt  werden 
würde. 

Der  blaue  Feinbrand,  500  bis  600  kg  betragend,  wird  in  einem 
Holzkasten  von  2m  Länge,  1,4m  Breite  und  1,2m  Höhe  durch  vier- 
bis  sechsmaliges  Aufgiessen  von  heissem  Wasser  unter  jedesmaligem 
Umrühren,  Absitzenlassen  und  Klären  vollkommen  ausgewaschen.  Von 
einem  Wasser  zum  anderen  sind  je  sechs  Stunden  Zeit  erforderlich. 
Hierauf  folgt  die  weitere  Behandlung  durch  Nassmahlen  und  Schlämmen 
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gerade  so  wie  bei  dem  ausgewaschenen  blauen  Rohbrand  des  Soda- 
verfahrens. 

Eine  Beschreibung  des  Feinbrennens  von  reinem  Sulfatgrün  kann 
unterbleiben,  weil  die  hauptsächlichsten  Besonderheiten  desselben  oben 
schon  mit  erwähnt  wurden  und  das  Sulfatblau  nur  noch  eine  unter- 
geordnete Bedeutung  in  der  Ultramarinfabrikation  hat. 

Das  Feinbrennen  beruht  zweifellos  auf  einer  reinen  Oxydations- 
wirkung, aber  nicht  in  dem  Sinne,  als  ob  zutretender  Sauerstoff  von 
dem  Grün  einfach  aufgenommen  und  hierdurch  die  Blaubildung  ver- 
anlasst werde.  Der  Sauerstoff  verbindet  sich  vielmehr  einerseits  mit 
dem  verbrennenden  Schwefel  und  andererseits  mit  einem  Theil  des  in 
dem  grünen  Ultramarin  enthaltenen  Natriums  zu  Natriumsulfat,  welches 
dem  entstandenen  Blau  beigemischt  bleibt,  durch  Auswaschen  entfernt 
und  leicht  der  Menge  nach  bestimmt  werden  kann.  Wie  der  Austritt 
des  Natriums  aus  dem  grünen  Ultramarin  erfolgt  und  wie  die  Reaction 
bis  zur  schliesslichen  Bildung  des  Natriumsulfats  verläuft,  ist  vielfach 
umstritten  und  soll  erst  an  einer  späteren  Stelle  im  theoretischen  Theil 
näher  erörtert  werden.  Hier  genügt  es,  als  Thatsache  anzuführen,  dass 
das  reine  Blau  eines  jeden  Verfahrens  sich  von  dem  reinen  Grün,  aus 
dem  es  entstanden  ist,  in  seiner  Zusammensetzung  nur  durch  einen 
Mindergehalt  von  Natrium  unterscheidet.  Für  das  Grün  des  hier  frag- 
lichen Verfahrens  wurde  vorher  schon  die  Formel 

SiüAl6Na9S30.24 

angeführt;  die  des  zugehörigen  Blau  ist 

SitiAl6Na7,äS3024. 

Dass  das  Natrium  mit  der  Bruchzahl  7,5  erscheint,  wird  später  erklärt 
werden. 

Zur  Vergleichung  seien  die  Formeln  des  reinen  Sulfatverfahrens 
hier  mit  angeführt,  das  Grün  ist  gleich 

Si6Al,NasS2024, 
das  Blau  ist  gleich 

Sii;AlöNa7S2024. 

Für  das  Soda  verfahren  kommt  man  auf  folgende  Formeln;  das 
hypothetisch  angenommene  Grün  müsste  sein: 

Si6Al6Na10S4O24, 
das  dargestellte  reine  Blau  ist: 

Si6Al6NasS4024. 

Eigenschaften    des    rohen  Ultramarinblaus,    Nassmahlen   und 
Schlämmen  desselben  mit  reinem  Wasser. 

Das  rohe  Ultramarin  aus  jedem  der  beschriebenen  Darstellungs- 
verfahren ist  ein  feinsandiges  Pulver  von  gleichmässiger  Beschaffenheit. 
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Unter  dem  Mikroskop  erweist  es  sich  als  durchaus  krystallinisch  *) ;  ausser 
Körnern  von  unregelmässiger  Gestalt  sind  freie  Krystalle  mit  scharfen 
Winkeln  und  von  ebenen  Flächen  begrenzt  darin  erkennbar,  welche 
jedenfalls  dem  regulären  System  angehören  und  wahrscheinlich  das 
Rhombendodekaeder  zur  Grundform  haben.  Dieselbe  Krystallform  ist 
für  den  Lasurstein  zweifellos  nachgewiesen  worden.  Fremdkörper  sind 
nur  in  kleiner  Zahl  unter  den  Körnern  des  künstlichen  rohen  Ultra- 
marins wahrnehmbar. 

Der  Farbton  des  Ultramarinrohblaus  der  drei  Darstellungsverfahren 
ist  sehr  verschieden,  bei  jedem  derselben  aber  sehr  gleichmässig ;  die 
Farbe  des  reinen  Sulfatblau  kann  als  hellgrünlichblau,  die  des  gemischten 
Sulfat -Sodablau  als  mittelreinblau,  die  des  Sodablau  als  dunkelröthlich- 
blau  bezeichnet  werden.  Diese  Verschiedenheit  erhält  sich  auch  bei 
dem  Nassmahlen  und  Schlämmen,  aber  bei  allen  tritt  mit  der  zunehmen- 
den Körnerfeinheit  eine  wesentliche  Äenderung  in  dem  Sinne  ein,  dass 
der  Farbton  heller  und  die  Farbkraft  grösser  wird.  Hierauf  kann  erst 
nach  der  Beschreibung  dieser  mechanischen  Bearbeitung  des  rohen  Ultra- 
marins näher  eingegangen  werden. 

Das  rohe  Ultramarin  ist  wegen  seiner  sandigen  Beschaffenheit  zur 
gewerblichen  Verwendung  nicht  geeignet.  Wenn  es  ehemals  in  diesem 
Zustande  in  den  Handel  gebracht  wurde,  so  konnte  es  nur  deshalb  ge- 
schehen, weil  in  alter  Zeit  Jeder  seine  Farben  durch  Zerreiben  auf  dem 
Mahlstein  erst  selber  tauglich  zum  Gebrauch  zu  machen  pflegte.  Diesem 
Zweck  dient  jetzt  das  Nassmahlen  und  Schlämmen  und  diese  mecha- 
nische Bearbeitung  ist  für  die  Verwendbarkeit  des  Ultramarins  fast  ebenso 
wichtig,  wie  die  chemische  Behandlung  im  Roh-  und  Feinbrennen.  Mit 
dem  Schlämmen  ist  zugleich  noch  eine  Reinigung  des  Ultramarins  von 
fremden  Bestand theilen  verbunden. 

Die  Construction  der  am  besten  befundenen  Art  von  Nassmühlen 
ist  aus  den  Fig.  9  a  und  b  leicht  ersichtlich.  Die  Mühlsteine  sind  aus 
dichtem  Quarzstein  angefertigt  und  haben  1  m  im  Durchmesser.  Bei 
dieser  Grösse  dürfen  dieselben  nicht  mehr  als  35  Umdrehungen  in  der 
Minute  machen,  um  ein  Hinausschleudern  der  Farbbrühe  zu  verhüten. 
Diese  Geschwindigkeit  ist  durch  die  Erfahrung  als  die  günstigste  er- 
mittelt worden.  Bei  langsamerem  Gang  wird  zwar  für  jede  Umdrehung 
etwas  mehr  feines  Blau  erzielt,  aber  die  Tagesleistung  im  Ganzen  wird  dann 
zu  sehr  verringert.  Bei  grösserer  Geschwindigkeit  würden  sehr  umständ- 
liche Einrichtungen  erforderlich,  um  das  an  den  Büttenwänden  empor- 
steigende Mahlgut  zurück  zwischen  die  Steine  zu  führen.  Hiervon 
hängt  überhaupt  die  Leistung  der  Nassmühlen  ganz  und  gar  ab.  Da 
die  Mahlflächen  schon  nach  kurzem  Gebrauch  spiegelblank  werden,  so 
gleitet  das  Mahlgut  sehr  leicht  ab  und  im  besten  Falle  kommt  bei  jeder 


l)  Litt.-Verz.  89,  107,  108,  131,  148,  149.' 163. 
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Umdrehung  immer  nur  ein  fast  verschwindend  kleiner  Theil  desselben 
zwischen  die  Steine.     Ein  ganz  gleichmässiges  Feinerwerden  der  ganzen 

Fig.  9  a. 


Füllung  ist  nie  zu  erreichen;  man  erhält  stets  nur  eine  Mischung  von 
allerfeinsten  Theilchen  mit  solchen  von  mittlerer  und  gröberer  Körner- 
grösse.  Um  diesem Uebel-  -pig.  Qb. 

stände  zu  begegnen,  sind 
zahllose  Versuche  ange- 
stellt worden,  um  durch 
Einhauen  von  Leitrinnen 
in  den  Läuferstein  allein, 
oder  auch  in  den  Boden- 
stein die  Aufnahme  des 
Mahlgutes  zu  befördern. 
Man  ist  dabei  zum  Theil 
von  den  längst  erprobten 
Regeln  der  Getreide- 
müllerei ausgegangen, 
um  das  Mahlgut  von 
innen  nach  aussen  hin 
zwischen  die  Steine  zu 
führen,  oder  auch  um- 
gekehrt von  aussen  nach 
innen,  oder  endlich  in 
seitlicher  Richtung,  indem  man  dem  Läuferstein  die  Form  Fig.  10  a 
(a.  f.  S.)  gab,   oder  ihn  aus  zwei  getrennten  Theilen  (Fig.  10b)  bildete. 


44  Erster  Theil.     Gewinnung  und  Darstellung  des  Ultramarins. 

Auf  jedem  dieser  "Wege  kann  man  sich  dem  Ziel  nähern,  auf  keinem 
es  in  befriedigendem  Maasse  erreichen.  Die  Leistung  bleibt  immer  eine 
sehr  geringe  und  eine  unverhältnissmässig  grosse  Zahl  von  Nassmühlen 
ist  erforderlich,  wenn  vorzugsweise  auf  feingemahlene  Sorten  gearbeitet 
werden  soll.  Auch  der  Arbeitsaufwand  für  die  Instandhaltung  der 
Mahlflächen  (das  sogenannte  „Schärfen")  ist  ungewöhnlich  gross.  Die 
Leistung  der  Nassmühlen  ist  am  besten,  wenn  die  spiegelglatt  ge- 
wordenen Flächen  durch  Bearbeitung  mit  Stahlhämmern  öfter  leicht 
gerauht  und  die  Leitrinnen  derart  nachgearbeitet  werden,  dass  sie 
tangential  in  die  Mahlflächen  verlaufen  (Fig.  11).  Je  öfter  diese  Bear- 
beitung wiederholt  wird,  wobei  auch  noch  die  Mahlflächen  in  genau 
Fig.  loa.  Fig.   lob.  Fig. 


Bodenstein 

wagerechter  Ebene  erhalten  werden  müssen,  um  so  besser  bleibt  die  Lei- 
stung der  Mühlen.  Zur  Vornahme  dieser  Arbeiten  kann  jeder  Läuferstein 
durch  einen  über  jeder  Mühlreihe  angebrachten  Laufkrahn  leicht  heraus- 
gehoben und  nachher  wieder  an  seine  Stelle  gebracht  werden.  Die 
Schärfarbeiten  im  Einzelnen  zu  beschreiben,  würde  zu  weit  führen;  es 
genügt  zu  bemerken,  dass  auf  je  sechs  Nassmühlen  ein  geübter  Stein- 
schärfer ständig  beschäftigt  ist. 

Eine  Reihe  von  sechs  Nassmühlen  nimmt  das  Sodarohblau  von 
einer  Mischung,  etwa  500  kg,  auf.  Für  einen  Feinbrand  von  500  bis 
600  kg  des  Sulfat-Sodaverfahrens  sind  10  Nassmühlen  erforderlich.  Das 
Rohblau  wird  auf  die  vorher  schon  in  Gang  gesetzten  Mühlen  so,  wie 
es  aus  der  Wäscherei  kommt,  aufgegeben  und  gleichzeitig  Wasser  zu- 
gefügt, bis  eine  dickliche  Brühe  entstanden  ist.  Während  des  Einfüllens 
bleibt  der  Läuferstein  etwas  gehoben,  wird  aber  sobald,  als  die  Füllung 
gleichmässig  vertheilt  ist,  fest  auf  den  Bodenstein  herunter  gelassen  und 
verbleibt  weiterhin  in  dieser  Stellung.  Die  nöthige  Zeit  zum  Feinmahlen 
ist  nun  sehr  verschieden,  je  nach  den  Sorten,  die  dargestellt  werden 
sollen;  für  weniger  feinkörnige,  dunkle  Sorten  wird  kürzere  Zeit,  für 
feine  und  hellere  Sorten  wird  viel  länger  und  für  die  reinsten  abwech- 
selnd mehrmals  gemahlen  und  geschlämmt.  Hiermit  ist  dann  noch  eine 
weitere  Sortirunp;  verbunden.  Die  umständlichste  Arbeitsweise  zur  Er- 
zielung  der  reinsten  und  feinsten  Handelssorten  soll  im  Folgenden  be- 
schrieben werden;  die  möglichen  Abkürzungen  zur  Darstellung  gewöhn- 
licher Sorten  ergeben  sich  dann  von  selber.  Bei  dem  ersten  Nassmahlen 
von  Rohblau  eines  jeden  Verfahrens  werden  die  Nassmühlen  24  Stunden 
nach  der  Füllung  entleert  und  in  gleicher  Weise  wieder  beschickt;  das 
nassgemahlene  Blau  geht  weiter  in  die  hölzernen  Schlämmkästen  von  je 
2  m  Länge,   1,4m   Breite   und  1,2  m  Höhe  =   3  cbm  Füllraum.     Jeder 
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Kasten  nimmt  zwei  Füllungen  der  Nassmühlen,  d.  h.  1000  bis  1200  kg 
trockenes  Blau  auf. 

Die  Grundbedingung  für  erfolgreiches  Schlämmen  besteht  in  der 
Verwendung  von  ganz  reinem  kalkfreiem  Wasser  !).  Heisses 
Wasser  beschleunigt  das  Schlämmen,  ist  aber  nicht  unbedingt  erforder- 
lich. Wenn  fein  gemahlenes  Ultramarin  oder  ebenso  gemahlener  Ouarz- 
sand,  gebrannter  Thon  und  viele  andere  Mineralien  mit  reinem  Wasser 
zu  einer  dünnen  Brühe  aufgerührt  der  Ruhe  überlassen  werden,  so  er- 
folgt das  Absetzen  in  der  Art,  dass  die  gröberen  Körner  zuerst  ziemlich 
rasch  zu  Boden  sinken  und  die  feineren  und  feinsten  Körner  in  immer 
länger  werdender  Zeitdauer  und  in  ganz  gleichmässiger  Abstufung  folgen. 
Dabei  entsteht  ein  ganz  fester  Bodensatz,  dessen  ebene  Oberfläche  sich 
von  der  überstehenden  Brühe  scharf  abgrenzt.  Bei  Ultramarin  hält  der- 
selbe nach  dem  Abziehen  der  noch  übrigen  Brühe  nur  ungefähr  20  Proc. 
Wasser  zurück.  Er  ist  von  spiegelglatter  Oberfläche  und  so  fest,  dass 
er  mit  Hacken  aus  den  Schlammkästen  ausgeschlagen  werden  muss; 
durch  leichtes  Schütteln  wird  er  wieder  halbflüssig  und  dann  durch 
leichten  ruhigen  Druck  wieder  scheinbar  trocken  und  so  fest  wie  vorher. 
Das  Absetzen  der  feinsten  Theile  zieht  sich  endlos  lange  hin.  Bei  Ver- 
suchen in  Glasgefässen  ist  der  Vorgang  leicht  zu  beobachten.  Anfangs 
nimmt  die  Dicke  des  Bodensatzes  sichtlich  zu,  dann  dauert  es  Stunden 
und  Tage,  bis  man  eine  weitere  Zunahme  bemerken  kann,  und  nach 
Wochen  und  Monaten  ist  immer  noch  schwebendes  Ultramarin  in  der 
Brühe  enthalten.  Zuletzt  nimmt  dieselbe  fast  die  Beschaffenheit  einer 
wirklichen  Lösung  an;  sie  wird  zunächst  opalisirend  und  weiterhin 
durchsichtig  und  fUtrirbar.  Versucht  man  aber  früher  zu  filtriren,  so 
gehen  nur  wenige  Tropfen  klar  durcn  das  Filter  und  das  Papier  wird 
durch  Aufsaugen  und  Absetzen  der  festen  Theilchen  ganz  undurchlässig. 
Eine  feste  Grenze  zwischen  Schweben  und  Gelöstsein  scheint  zuletzt 
nicht  mehr  zu  bestehen.  Die  Schwebefähigkeit  kann  aber  zu  jedem 
beliebigen  Zeitpunkte  sofort  aufgehoben  werden,  wenn  man  nur  ganz 
kleine  Mengen  löslicher  Kalksalze  oder  grössere  Mengen  beliebiger 
anderer  Salze  zugiebt.  Es  tritt  dann  ein  förmliches  Gerinnen  ein;  alle 
Färb  theile  sinken  ungetrennt  nach  Körnergrösse  in  kurzer  Zeit  schlämm - 
förmig  zu  Boden  und  können  durch  Papier  oder  Webstoffe  dann  genau 
so  wie  ein  durch  chemische  Fällung  erzeugter  Niederschlag  abfiltrirt 
werden.  Auch  andere  in  Wasser  lösliche  Stoffe  können  die  Schwebe- 
fähigkeit aufheben,  so  z.  B.  Alkohol  und  selbst  Aether,  in  der  kleinen 
Menge,  in  welcher  er  in  Wasser  löslich  ist.  Im  Fabrikbetrieb  wird  von 
dem  Fällen  durch  Kalksalze  Gebrauch  gemacht,  um  das  Ultramarin  aus 
den  Farbbrühen  abzuscheiden,  sobald  man  durch  Probenehmen  gefunden 
hat,  dass  das  Absetzen  bis  zu  dem  gewünschten  Grade  fortgeschritten  ist. 
Mit  Kalksalzen  gefälltes  Ultramarin  kann  im  Fabrikbetrieb   nicht  mehr 


J)  Litt.-Verz.   152. 
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zum  Schweben  und  Schlämmen  gebracht  werden,  wohl  aber  bei  Ver- 
suchen im  Laboratorium,  indem  man  durch  sehr  oft  wiederholtes  Auf- 
giessen  von  heissem  Wasser  das  Kalksalz  wieder  in  Lösung  bringt  und 
durch  Abgiessen  entfernt.  Dabei  tritt  allmälig  das  Schweben  wieder 
ein.  Der  Vorgang  wird  beschleunigt,  wenn  man  den  Kalk  in  dem  ge- 
fällten Blau  zuerst  durch  Kochen  mit  etwas  oxalsaurem  Salz  unlöslich 
macht;  die  sehr  kleine  Menge  des  im  Ultramarin  verbleibenden  Kalk- 
oxalats  beeinträchtigt  die  Reinheit  desselben  nicht  merklich. 

Wenn  Wasser  von  genügender  Reinheit  zu  Gebote  steht,  so  gestaltet 
sich  der  Betrieb  des  Nassmahlens  und  Schlämmens  in  folgender  Weise: 

Die  fremden  Bestandteile  des  rohen  Ultramarins,  herstammend  aus 
den  Rohstoffen  oder  aus  wieder  zersetztem  Ultramarin,  können  bei  der 
Schlämmarbeit  mehr  oder  weniger  vollständig  der  Art  ausgeschieden 
werden,  dass  sie  sich  in  einem  kleinen  Theil  des  Ultramarins  ansammeln. 
Der  grösste  übrige  Theil  desselben  wird  dann  ganz  oder  fast  rein  davon 
erhalten.  Als  Ursache  dieser  Scheidung  ist  hauptsächlich  die  Verschie- 
denheit im  wirklichen  oder  scheinbaren  specifischen  Gewicht,  vielleicht 
aber  auch  eine  Verschiedenheit  in  der  Form  der  Körner  oder  in  anderen 
unbekannten  Eigenschaften  derselben  anzusehen.  Die  Beobachtung  lehrt 
nämlich,  dass  die  Fremdkörper  sich  theils  in  der  untersten  Schicht  des 
Satzes  anhäufen ,  theils  in  der  letzten  Schlämmbrühe  schwebend  ver- 
bleiben; letzteres  oftmals  auch  dann,  wenn  sie  specifisch  schwerer  als 
das  Ultramarin  sind,  wie  z.  B.  Eisenoxyd.  Näheres  ergiebt  sich  aus  der 
weiteren  Beschreibung  des  Verfahrens  im  Betrieb. 

Das  rohe  Ultramarin  hält  etwas  Natriumsulfat  und  auch  andere 
Schwefelsalze  des  Natriums,  wenn  sie  im  Rohbrand  enthalten  waren, 
hartnäckig  fest.  Wenn  daher  das  letzte  Wasser  der  Auswascherei  mit 
ßaryumsalz  auch  keinen  Niederschlag  mehr  giebt,  so  erscheint  derselbe 
nach  dem  Nassmahlen  doch  wieder.  Daher  tritt  das  Schweben  nach 
dem  erstmaligen  Aufgiessen  von  heissem  Wasser  auf  das  in  den  Schlämm- 
kasten verbrachte  nass  gemahlene  Ultramarin  noch  nicht  ein;  es  erfolgt 
vielmehr  schlammige  Ausscheidung  desselben  und  Klärung  des  Wassers 
in  kurzer  Zeit.  Erst  nach  ein-  oder  zweimaligem  Wiederholen  bildet 
sich  der  Satz ,  welcher  bei  dem  weiteren  Aufbrühen  immer  fester  wird. 
Das  erste  Wasser  kann  farblos  abgezogen  werden;  sobald  es  bei  der 
Wiederholung  des  Aufbrühens  gefärbt  bleibt,  wird  es  in  einen  tiefer 
stehenden  Kasten  abgezogen,  mit  Kalksalz  (Gyps,  milchig  in  Wasser 
vertheilt)  gefällt  und  nach  dem  Absitzen  von  dem  überstehenden  klaren 
Wisser  durch  Abziehen  desselben  befreit.  Der  Satz  wird  vom  Fest-  ' 
werden  an  noch  ein-  oder  zweimal  mit  heissem  Wasser  aufgebrüht, 
nachdem  er  vorher  durch  Aufhacken  zu  kleinen  Stücken  verarbeitet 
worden  ist.  Diese  werden  entweder  während  des  Wasserzulaufens  im 
Kasten  von  der  Hand  oder  in  einem  höher  stehenden  hölzernen  Rühr- 
werk durch  eine  wagerecht  liegende  Daumenwelle  aufgerührt,  von  wo 
die  fertige  Schlämmbrühe  wieder  in  den  Kasten  zurückläuft. 
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Wenn  der  Hauptzweck  dieses  ersten  Schlämmens  in  der  Reinigung 
des  Satzes  von  fremden  Bestandtheilen  besteht,  so  bleibt  der  Kasten 
nach  jedem  Aufbrühen  acht  bis  zehn  Tage  stehen,  ehe  die  möglichst 
dünn  gewordene  Brühe  (immer  in  denselben  Sammelkasten)  abgezogen 
und  dort  gefällt  werden  kann.  Der  hier  gesammelte  Schlamm  ist  dann 
von  der  grössten  erreichbaren  Körperfeinheit  und  zu  allen  Verwendungen, 
bei  welchen  es  nur  hierauf  ankommt,  geeignet.  Die  Farbkraft  aber  und 
der  Farbton  werden  dadurch  beeinträchtigt,  dass  in  dem  Schlamm  sich 
alle  Unreinheiten  und  fremden  Bestandtheile  des  rohen  Ultramarins  an- 
häufen. Namentlich  geht  das  darin  enthaltene  Eisen  vollständig  in  den 
Schlamm  über,  und  zwar  bei  Sodablau  als  Schwefeleisen,  bei  Sulfat- 
sodablau in  Folge  der  Oxydation  bei  dem  Feinbrennen  als  Eisenoxyd. 
Die  fortschreitende  Reinigung  des  Satzes  wird  in  einfachster  und  voll- 
ständig genügender  Weise  dadurch  geprüft,  dass  eine  kleine  Probe  des- 
selben mit  Salzsäure  zersetzt  wird;  ist  der  Satz  rein  ausgeschlämmt,  so 
erhält  man  einen  weissen  Zersetzungsrückstand,  ist  er  noch  eisenhaltig, 
so  ist  der  Rückstand  aus  Sodablau  grau,  aus  Sulfatsodablau  gelb  gefärbt; 
in  beiden  Fällen  geht  das  Eisen  erst  bei  dem  Erwärmen  mit  Salpeter- 
säure in  Lösung.  Die  vollständige  Reinheit  wird  gewöhnlich  schon 
durch  einmaliges  Aufbrühen  nach  dem  Festwerden  des  Satzes  erzielt. 

Aus  100  kg  Rohblau  werden  bei  diesem  Reinigungsschlämmen 
durchschnittlich  12  kg  Schlamm  und  88  kg  Satz  erhalten,  letzterer  zur 
Darstellung  der  besten  Sorten,  ersterer  nur  für  solche  von  etwas  ge- 
ringerer Beschaffenheit  geeignet. 

Nach  dem  vollständigen  Abziehen  der  Schlammbrühe  erscheint  der 
Satz  mit  spiegelnder  Oberfläche;  die  Körperfeinheit  und  hiermit  auch 
die  Farbkraft  desselben  nimmt  von  oben  nach  unten  ab;  der  Farbton 
geht  vom  hellen  Blau  an  der  Oberfläche  gleichmässig  in  dunkleres  Blau 
nach  dem  Boden  hin  über  und  der  röthliche  Stich  tritt  dabei  zunehmend 
hervor.  An  der  unteren  Fläche  nähert  sich  die  Beschaffenheit  des  Satzes 
in  allen  Beziehungen  der  des  zum  Nassmahlen  verwendeten  Rohblaus; 
wenn  aber  Rohblau  geringerer  Art  verwendet  wurde,  so  zeigt  sich  ganz 
unten  meistens  eine  Anhäufung  von  ungefärbten  oder  schwach  gefärbten 
Fremdkörpern,  die  hauptsächlich  aus  verbranntem  Ultramarin  bestehen. 
Wird  diese  ganz  dünne  Schicht  abgeschabt ,  so  zeigt  sie  ungefähr  die 
Beschaffenheit  des  Schabselblaus.  Durch  wiederholtes  Nassmahlen  und 
Schlämmen  kann  dieses  unreine  Blau  nochmals  in  Schlamm  und  Satz 
geschieden  werden.  Die  Unreinheiten  treten  im  Schlamm  und  am  Boden 
des  Satzes  verstärkt  hervor  und  können  als  ganz  unbrauchbar  aus- 
geschieden werden,  während  im  mittleren  Theil  des  Satzes  ein  nahezu 
reines  Blau  enthalten  ist.  Umgekehrt  kann  der  rein  ausgeschlämmte 
Satz  von  gutem  Rohblau  durch  Wiederholung  des  Nassmahlens  und 
Schlämmens  nicht  weiter  in  minderwerthige  und  bessere  Sorten  ge- 
schieden werden.  Ein  allzu  weit  getriebenes  Verfahren  dieser  Art  ist 
selbstverständlich    zu   kostspielig    und   werthlos    für   den   Fabrikbetrieb, 
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man  kann  aber  dadurch  bei  Versuchen  ein  Ultramarin  von  ganz 
gleichbleibender  Reinheit  erzielen.  Das  Gleichbleiben  der  Rein- 
heit spricht  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  dafür,  dass  in  dem  so  be- 
handelten Ultramarin  kein  erheblicher  Rückstand  von  verbrannten  Theilen 
vorhanden  sein  kann,  dass  es  also  von  der  wirklichen  Reinheit  nicht 
sehr  weit  entfernt  ist.  Für  Analysen  zum  Zweck  der  Formelaufstellung 
ist  es  jedenfalls  allein  oder  doch  besser  geeignet  als  Proben  aus  dem 
Rohbrand  oder  von  Handelssorten,  die  noch  in  neuerer  Zeit  von  manchen 
Autoren  hierfür  verwendet  worden  sind. 

Der  reine  Satz  kann  entweder  ohne  Weiteres  für  gewöhnliche 
Handelswaare  bestimmt  oder  durch  ein  zweites  Nassmahlen  und  Schlämmen 
auf  extrafeine  und  extrareine  Sorten  für  besondere  Verwendungen  in  den 
Gewerben  verarbeitet  werden.  In  beiden  Fällen  ist  eine  Trennung  des 
Satzes  in  mehrere  Schichten  zweckmässig,  weil  dadurch  einerseits  die 
genaue  Einhaltung  des  Farbtons  in  der  später  zu  besprechenden  Fertig- 
stellung der  verschiedenen  Handelssorten  und  andererseits  die  Beurthei- 
lung  der  Verwendbarkeit  für  Extrasorten  erleichtert  wird.  Dafür  wird 
zuerst  eine  kleine  stabförmige  Probe  von  quadratischem  Querschnitt  aus 
einem  herausgehauenen  grösseren  Stück  des  ganzen  Satzes,  von  oben 
bis  unten  reichend,  etwa  15  bis  20cm  lang,  ausgeschnitten,  getrocknet, 
untersucht  und  bestimmt,  ob  der  Satz  in  zwei,  drei  oder  vier  Schichten 
getrennt  wTerden  soll.  Die  Probe  hält  beim  Trocknen  fest  zusammen, 
so  dass  sie  leicht  in  Stücke  von  beliebiger  Höhe  getrennt  und  jedes  für 
sich  geprüft  werden  kann.  Die  Trennung  des  ganzen  Satzes  in  den 
Schlämmkästen  kann  dann  leicht  durch  schichtenweises  Abhacken  in 
der  nach  der  Prüfung  bestimmten  Höhe  bewirkt  werden.  Jede  Schichte 
geht  getrennt  in  die  Trocknerei  weiter,  oder  diejenigen,  welche  sogleich 
dem  zweiten  Nassmahlen  und  Schlämmen  unterworfen  werden  sollen,  an 
die  Nassmühlen  zurück. 

Das  bis  hierher  beschriebene  Schlämm  verfahren  passt  genau  für 
Sodablau;  für  Sodasulfatblau  sind  nur  kleine  Abweichungen  hervor- 
zuheben, die  dadurch  bedingt  werden,  dass  der  hellere  reinblaue  Farb- 
ton desselben  durch  farbige  und  schmutzige  Beimengungen  noch  mehr 
beeinträchtigt  wird,  als  bei  dem  röthlichen  dunkleren  Sodablau.  Nach 
dem  Festwerden  des  Satzes  bleiben  daher  die  Kästen  von  einem  Auf- 
brühen zum  anderen  doppelt  so  lange,  d.  h.  mindestens  vier  Wochen, 
stehen.  Die  Brühen  sind  dann  meistens  so  schmutzig,  dass  man  die 
ersten  unbenutzt  weglaufen  lässt;  erst  wenn  eine  Probe  der  Brühe  rein 
genug  befunden  wird,  geht  dieselbe  in  die  Sammelkästen  und  wird  dort 
mit  Gypswasser  gefällt;  das  daraus  zu  gewinnende  Blau  ist  sehr  unrein 
im  Zersetzungsrückstand  (reich  an  Eisenoxyd)  und  von  geringem  Ver- 
kaufswerth.  Zur  Probenahme  vor  dem  Abziehen  der  Brühe  senkt  man 
«■in  Glasrohr  mit  enger  Auslaufspitze  langsam  bis  auf  den  Satz  in  die 
Brühe  des  Schlämmkastens,  verschliesst  es  oben  mit  dem  Finger  und 
zieht  es  zurück.    Man  sieht  dann  die  Brühe  in  derselben  Farbenabstufung, 
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die  sie  in  dem  Schlämmkasten  hat.  Bleibt  man  nach  dem  Augenschein 
noch  zweifelhaft,  so  wird  die  Probe  gefällt,  nltrirt,  getrocknet  und  durch 
Vergleichung  mit  feststehenden  Prüfungsmustern  auf  Brauchbarkeit  unter- 
sucht. Je  nach  Befund  bestimmt  man  das  Ganze  oder  nur  den  oberen 
Theil  der  Brühe  zum  Weglaufen,  das  Uebrige  zum  Aufsammeln.  Das 
Aufbrühen  wTird  dann  noch  drei-  bis  viermal  wiederholt;  selbst  dann  ist 
die  oberste  Schicht  des  Satzes  im  Zersetzungsrückstand  und  Farbton 
meistens  noch  nicht  rein  genug  für  Sorten  bester  Qualität,  aber  doch 
recht  gut  verkäuflich;  sie  wird  abgehoben  und  geht  in  die  Trocknerei, 
oder  auch  zum  nochmaligen  Ausschlämmen.  Der  untere  stets  reine 
Theil  des  Satzes  wird  ebenso  wie  der  ganze  Satz  des  Sodablaus  weiter 
verarbeitet. 

Erhalten  wird  im  ersten  Reinigungsschlämmen  durchschnittlich  aus 
100  kg  Sulfatsodarohblau : 

8  kg  verloren  gehender  Schmutz, 

7  „    brauchbarer  Schlamm  und  oben  abgehobener  Satz, 
85  „    unterer  Satz,  zur  Darstellung  der  besten  Sorten  geeignet. 

Die  weitere  Bearbeitung  des  letzteren  unterscheidet  sich  von  der 
des  ersten  Nassmahlens  und  Schlämmens  nur  durch  eine  längere  Dauer 
des  zweiten  Nassmahlens  und  Schlämmens,  dessen  Zweck  nur  noch  in 
der  Trennung  nach  Körperfeinheit  besteht.  Die  Zeiten  des  Nassmahlens, 
des  Stehenbleibens  in  den  Schlämmkästen  und  die  Art  des  Abziehens 
der  Brühen  werden  je  nach  der  grösseren  oder  kleineren  Feinheit  der 
darzustellenden  Sorten  verschieden  bemessen.  Die  ganze  Arbeit  zertheilt 
sich  in  so  viele  Einzelheiten  ähnlicher  Art,  wie  bei  dem  ersten  Schlämmen, 
dass  von  einer  eingehenden  Beschreibung  abgesehen  werden  kann.  Alle 
so  dargestellten  Sorten  sind  von  bester  Qualität;  Verlust  findet  nicht 
weiter  statt.  Die  Hauptmenge  besteht  in  dem  abgeschlämmten  feinen 
Theil,  welcher  bei  den  allerfeinsten  Sorten  des  Sodablaus  (Teigblau) 
etwa  50  Proc. ,  bei  allen  übrigen  ungefähr  88  Proc.  des  zum  zweiten 
Nassmahlen  verwendeten  Ultramarins  beträgt;  der  Rest  ist  ein  Satz  von 
sehr  grosser  Reinheit  und  Feinheit  und  kann  entweder  für  dunklere 
Extrasorten  getrocknet  oder  durch  nochmaliges  Nassmahlen  und 
Schlämmen  auf  feinste  Schlammsorten  verarbeitet  werden. 

Die  möglichen  Abkürzungen  des  Schlämmverfahrens  bei  Darstellung 
gewöhnlicherer  Sorten  bestehen  darin,  dass  das  zweite  Nassmahlen  und 
Schlämmen  ganz  ausfällt,  dass  dann  das  erste  Nassmahlen  etwas  länger 
fortgesetzt  und  so  abgeschlämmt  wird,  dass  nur  etwa  die  Hälfte  bis 
zwei  Drittel  des  Ganzen  als  Satz  zurückbleibt.  Die  Schlämmreinigung 
fällt  dabei  ganz  aus  oder  findet  nur  in  beschränktem  Maasse  statt;  die 
erzielten  Schlamm-  und  Satzsorten  sind  nicht  von  der  grössten  erreich- 
baren Reinheit ,  gelten  im  Handel  aber  doch  als  solche  der  ersten 
|  Qualität. 

Endlich   kann   auch   auf  das   Schlämmen   ganz  verzichtet   werden. 

II  offmann,    Ultramarin.  . 
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Das  einmal  nass  gemahlene  Ultramarin  wird  ohne  weitere  Trennung  ge- 
trocknet und  auf  gewöhnlichere  Handelssorten  weiter  verarbeitet.  Es 
kann  auch  auf  den  Nassmühlen  noch  einen  Zusatz  von  weissen 
Farben  (Alabastergyps,  Lenzin  genannt,  gebranntem  oder  ungebranntem 
Kaolin  u.  s.  w.)  erhalten  und  wird  dann  als  gemischtes  Ultramarin  in 
den  Handel  gebracht.  Dieses  Verfahren  kann  von  vornherein  nicht  als 
Verfälschung  bezeichnet  werden.  Abgesehen  davon ,  dass  der  Käufer 
erfährt,  was  er  erhält,  drängt  gerade  die  Entwicklung  der  Ultramarin- 
fabrikation zur  höchsten  erreichbaren  Vollkommenheit  dazu,  die  früher 
stets  in  grösserer  Menge  auftretenden  und  bis  auf  die  Gegenwart  vielfach 
den  Handel  noch  beherrschenden  Abfallsorten  durch  solche  gemischte 
Sorten  aus  gutem  Ultramarin  zu  ersetzen.  Allerdings  kann  das  Misch- 
verfahren bis  zum  Missbrauch  ausgedehnt  werden,  wenn  schliesslich  die 
Zusätze  zur  Hauptsache  werden.  Zur  Darstellung  der  gemischten  Sorten, 
die  im  Handel  möglichst  dunkel  verlangt  werden,  ist  nur  das  dunklere 
und  farbkräftigere  Sodablau  geeignet.  Auf  eine  ganz  helle  Mischsorte 
besonders  feiner  und  beliebter  Art  aus  Sulfatsodablau  ist  noch  zurück- 
zukommen, nachdem  die  Behandlung  des  reinen  Sulfatultramarins  und 
seine  Eigenschaften  erörtert  worden  sind. 


Grünes  Ultramarin,  Feinbrennen,  Nassmahlen  und  Schlämmen 
bei  dem  reinen  Sulfatverfahren. 

Bei  dem  reinen  Sulfatverfahren  beginnt  die  weitere  Bearbeitung  des 
ausgewaschenen  grünen  Rohbrandes  mit  dem  Nassmahlen  und  Schlämmen 
und  endigt  auch  damit,  wenn  nur  grüne  Sorten  dargestellt  werden  sollen. 
Für  blaue  Sorten  wird  fertig  ausgeschlämmtes  Grün  dem  Feinbrennen 
unterworfen;  der  ausgewaschene  Feinbrand  genügt  für  gewöhnliche 
Handelssorten,  er  kann  aber  auch  zu  einem  zweiten  Nassmahlen  und 
Schlämmen  zur  Erzielung  feinerer  Blausorten  verwendet  wTerden. 

Zur  Gründarstellung  Avird  nur  der  nach  der  Farbe  aussortirte 
Theil  des  Rohbrandes  verwendet.  Die  Behandlung  kann  ganz  so  wie 
bei  dem  erstmaligen  Nassmahlen  und  Schlämmen  der  schon  beschriebenen 
Blaudarstellung  erfolgen;  das  Schlämmen  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis 
der  grüne  Satz  einen  rein  weissen  Zersetzungsrückstand  giebt.  Anfangs 
ist  derselbe  grau  von  Sclrwefeleisen  und  Kohleresten.  Das  fein  Ab- 
geschlämmte wird  verloren  gegeben  oder  durch  vorsichtiges  Feinbrennen 
bei  niederer  Hitze  auf  ein  Hellblau  von  sehr  geringem  Werth  verarbeitet; 
es  ist  seiner  ungemein  hohen  Körperfeinheit  wegen  der  Gefahr  des  Ver- 
brennens  besonders  ausgesetzt.  Nutzbares  Product  ist  daher  eigentlich 
nur  der  Satz,  welcher  entweder  ungetheilt  oder  in  zwei  Schichten  ge- 
trennt, für  hellere  und  dunklere  Grünsorten  bestimmt,  in  die  Trocknerei 
geht.  Für  Blaugrün  und  Gelbgrün  wird  der  Rohbrand  sortirt,  wie 
früher  schon  erwähnt  wrurde. 
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Zur  Blaudarstellung  wird  der  getrocknete,  mit  Schwefel  ge- 
mischte und  gemahlene  grüne  Satz  gleich  nach  dem  Einstellen  der  Roh- 
brandfeuerung in  der  oberen  dunkel  glühenden  Ofenabtheilung  fein- 
gebrannt. Der  Unterschied  in  der  Behandlung  gegen  den  Feinbrand 
des  Sulfatsodaverfahrens  besteht  nur  darin,  dass  die  Hitze  höher  sein 
muss  und  dass  die  Blaubildung  trotz  der  grösseren  Körperfeinheit  des 
nassgemahlenen  Grüns  träger  verläuft.  Die  Farbe  des  erzielten  Blaus 
ist  heller  und  der  Farbton  grünlicher  als  bei  den  entsprechenden  Sorten 
des  vorgenannten  Verfahrens.  Hierin  beruht  der  einzige  Vorzug  des 
Sulfatblaus;  nur  aus  diesem  können  die  ganz  hellen  Sorten  durch 
mehrmaliges  Nassmahlen  und  Schlämmen  dargestellt  werden.  Diese 
Sorten  sind  von  alter  Zeit  her  im  Handel  und  in  den  Gewerben  deshalb 
besonders  beliebt,  weil  sie  den  reinblauen,  etwas  ins  Grünliche  gehenden 
Farbton  auch  in  der  grössten  Verdünnung  mit  weissen  Zusätzen  be- 
wahren. Die  vielgenannte  und  allerwärts  bekannte  Sorte  „Hellblau 
Nr.  6"  der  Nürnberger  Ultramarinfabrik  wurde  ursprünglich  auf  diese 
Art  dargestellt;  später  wurde  sie  durch  die  im  Folgenden  beschriebene 
Mischsorte  aus  dem  Sulfatsodaverfahren  verdrängt. 

Zur  Darstellung  dieser  Extrasorte  wird  dem  im  ersten  Nassmahlen 
und  Schlämmen  erhaltenen  Satz  von  Sulfatsodablau  reinster  Kaolin  im 
gebrannten  oder  auch  im  ungebrannten  Zustande  in  festem  Gewichts - 
verhältniss  zugesetzt  und  dann  genau  so,  wie  bei  ungemischtem  Blau, 
zum  zweiten  Mal  nass  gemahlen  und  geschlämmt.  Wenn  auf  vier  Theile 
trockenen  Satzes  ein  Theil  Kaolin  zugesetzt,  das  Nassmahlen  bis  zur 
äusserst  möglichen  Grenze  fortgesetzt  und  dann  abgeschlämmt  wird,  so 
wird  der  grösste  Theil  als  fein  Abgeschlämmtes  erhalten.  Vergleicht 
man  diese  fein  abgeschlämmte  Mischsorte  genau  mit  dem  entsprechenden 
ungemischten  Sulfatblau,  so  findet  man  erstere  trotz  des  Zusatzes  von 
Kaolin  erheblich  stärker  in  Farbkraft,  feuriger,  aber  etwas  weniger 
grünlich  im  Farbton.  In  Feinheit  und  Verwendbarkeit  für  alle  Zwecke 
sind  beide  gleich  gut  geeignet.  Von  Satz  bleibt  nur  wenig  zurück;  er 
enthält  von  dem  zugesetzten  Kaolin  erheblich  mehr,  als  dem  Verhältniss 
von  4 :  l  entspricht ;  es  zeigt  sich  also  auch  hier  wieder  eine  Scheidung 
der  beiden  Bestandteile  durch  das  Schlämmen,  obgleich  das  specifische 
Gewicht  derselben  kaum  verschieden  ist. 

Aus  Vorstehendem  ergiebt  sich,  dass  ein  weit  ausgedehntes  Schlämm- 
verfahren sehr  viel  Zeit  und  grosse  Einrichtungen  zum  Nassmahlen  und 
Schlämmen  in  Anspruch  nimmt:  die  ganze  Fabrikationsdauer  beträgt 
mehrere  Monate,  während  bei  dem  einfachsten  Verfahren  von  der  Her- 
stellung der  Rohstoffmischung  bis  zur  Ablieferung  des  fertigen  einfach- 
geschlämmten Ultramarins  einige  Wochen  genügen.  Wenn  auf  das 
Schlämmen  ganz  verzichtet  wird,  so  wird  die  Fabrikationsdauer  noch 
mehr  verkürzt. 
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Das  Calciniren. 

Bei  der  Beschreibung  des  Rohbrennens  wurde  angegeben,  dass  bei 
dem  Sodaverfahren  sogleich  vollendetes  Blau  im  Rohbrand  erhalten 
werde;  diese  Angabe  ist  jedoch  nicht  ganz  wörtlich  zu  verstehen.  Auch 
bei  gutem  Betrieb  kommt  es  vor,  dass  die  Blaubildung  in  einzelnen 
Tiegeln  noch  etwas  zurückbleibt.  Der  Unterschied  gegen  die  übrigen 
Tiegel  ist  aber  so  klein,  dass  eine  Sortirung  nach  dem  Farbton  kaum 
möglich  wäre;  die  Thatsache  der  nicht  ganz  vollendeten  Blaubildung 
wird  sogar  oft  erst  nach  dem  Nassmahlen  und  Ausschlämmen  daran  er- 
kannt, dass  das  fertige  Blau  trotz  genügenden  Aussehens  nicht  so  farb- 
kräftig befunden  wird,  wie  es  bei  ganz  vollendeter  Blaubildung  sein 
sollte.  Die  Ursache  besteht  dann  nur  in  einem  Rückhalt  von  Grün, 
dessen  Farbkraft  hinter  der  des  Blau  so  weit  zurücksteht,  dass  auch  ein 
kleiner  Gehalt  an  Grün  die  Farbkraft  sehr  stark  beeinträchtigt.  Es 
giebt  sich  daher  in  der  Prüfung  auf  Farbkraft  noch  zu  erkennen,  wenn 
es  auch  in  der  ungemischten  Farbe  vom  Auge  nicht  mehr  wahr- 
genommen wird.  Solches  Blau  wird  dem  im  Fabrikbetrieb  „Calciniren" 
genannten  Verfahren  unterworfen,  welches  seiner  Wirkung-  nach  als  ein 
Feinbrennen  bei  ganz  niedriger  Hitze  anzusehen  ist.  Hierbei  kommt 
noch  weiter  in  Betracht,  dass  das  Rohblau  immer  Spuren  von  freiem 
Schwefel  enthält,  welcher  sich  der  Hauptmenge  nach  in  dem  fein  Ab- 
geschlämmten anreichert,  in  geringerem  Verhältniss  aber  auch  in  dem 
Satz  verbleiben  kann.  Dieser  Schwefel  verdampft  bei  dem  Calciniren 
vollständig  und  wirkt  wahrscheinlich  bei  Vollenduno-  der  Blaubildunp- 
im  Calciniren  mit.  Hieraus  hat  sich  die  Betriebsregel  herausgebildet, 
dass  das  fein  abgeschlämmte  Sodablau  des  ersten  Nassmahlens  und 
Schlämmens  immer,  der  Satz  aber  nur  dann  calcinirt  wird,  wenn  eine 
Probe  im  Kleinen  es  als  nöthig  oder  nützlich  erweist.  Zum  Calciniren 
dient  ein  langgestreckter  Muffelofen,  dessen  Herd  und  oberes  Gewölbe 
von  aussen  geheizt  wird.  (Siehe  unten  Fig.  12  u.  13.)  Die  Feuerung 
liegt  an  der  einen  Schmalseite  des  Ofens,  an  der  anderen  ziehen  die 
Feuergase  ab.  Bei  dieser  Anordnung  ist  der  in  sechs  Abtheilungen 
geschiedene  Herd  in  der  ersten  Abtheilung  an  der  Feuerseite  am  heisse- 
sten  und  die  Wärme  nimmt  gegen  das  andere  Ende  hin  gleichmässig 
ab.  Der  Betrieb  erfolgt  ununterbrochen  in  der  Weise,  dass  jeweils 
120  kg  trockenes  und  gemahlenes  Blau  in  die  erste  Abtheilung  eingefüllt 
und  unter  zeitweiligem  Umrühren  auf  2200  (im  Blau  gemessen)  erhalten 
werden.  Nach  12  oder  noch  besser  erst  nach  24  Stunden  wird  der 
Inhalt  der  ersten  in  die  zweite  Abtheilung  weiter  geschoben  und  die 
erste  von  Neuem  beschickt.  In  entsprechender  Weise  wird  fortgefahren, 
bis  alle  sechs  Abtheilungen  gefüllt  sind;  von  da  an  wird  immer  die 
sechste  Abtheilung  entleert  und  die  erste  frisch  gefüllt.  Die  Hitze  in 
der  sechsten  Abtheilung  beträgt  noch  1300.     Bei  dieser  Behandlung  er- 
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leidet  das  Blau  eine  ähnliche  Veränderung,  wie  das  Grün  beim  Fein- 
brennen; es  wird  Anfangs  dunkler  und  schwarzblau,  allmälig  verliert 
sich  die  Trübung  wieder  und  zuletzt  verlässt  die  Füllung  den  Ofen  als 
vollendetes  Blau  von  tieferem  Farbton  und  von  richtiger  Farbkraft. 
Nur  bei   nachlässiger  Behandlung  kann  das  Blau  im  Calciniren   durch 


Fisr.   12 


Fisr.  12  b. 


Ueberschreiten  der  richtigen  Hitze  gefährdet  werden;  wenn  der  Schwefel 
dadurch  zur  Entzündung  gelangt,  so  ist  eine  theilweise  Zerstörung  des 
Ultramarins  durch  Verbrennen  nicht  zu  verhüten. 

Ein  nochmaliges  Auswaschen  nach  dem  Calciniren  kann  entbehrt 
werden,  da  bei  richtigem  Verlauf  nur  wenig  Natriumsulfat  entsteht. 

Die  Einrichtung  des  Calcinirofens  ist  aus  den  Fig.  12  a  u.  b  und 
Fig.  13  a  u.  b  (a.  f.  S.)  zu  ersehen.  Von  den  sechs  Abtheilungen  des 
Ofens  sind  je  zwei  im  Grundriss  durch  Fig.  12  b  und  zwei  im  Längsschnitt 
durch  Fig.  1 2  a  dargestellt.  Zunächst  über  dem  Rost  bedeutet  a  die  Feuer- 
kammer und  diese  ist  durch  vier  obere  und  vier  untere  Feuercanälchen 
(s.  Querschnitt  Fig.   13  b)  mit  dem  oberen  und  unteren  Feuerzug  a  ver- 
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bunden.  Beide  Züge  a  münden,  durch  besondere  Schieber  abschliessbar, 
bei  e  (Fig.  1 2  a)  in  den  gemeinschaftlichen  Rauchcanal.  Die  Arbeitsräume  b 
zum  Calciniren  haben  gusseiserne  Böden  und  sind  durch  Blechschieber  e 
von  einander  getrennt  (Fig.  1 2  a  u.  b,  1 3  a),  in  den  eisernen  Deckplatten  der- 
selben sind  kleine  Oeffnungen  zur  Verbindung  der  Arbeitsräume  mit 
dem  oberen  Feuerzug  a  angebracht,  welche  durch  kleine,  aus  der  Zeich- 
nung nicht  zu  ersehende  Schieber  abgeschlossen  werden  können,  d  sind 
Fig.  13  a.        1 •„-- — 
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Fig.   13  b. 


Nischen  zum  Abstellen  von  Arbeitsgeräthen.  Je  zwei  Calciniröfen  können 
mit  der  Langseite  an  einander  angebaut  werden  und  passen  dann  in  die 
reihenweise  Anordnung  der  Rohbrennöfen.  Alle  Oefen  stehen  frei  im 
Hausraum  und  haben  an  beiden  Langseiten  freie  Arbeitsräume. 


Prüfung  x)   und  Fertigmachen   des  Ultramarins  für  Verbrauch 

und  Handel. 

Im  Vorstehenden  ist  schon  mehrfach  auf  die  grossen  Verschieden- 
heiten der  Ultramarinsorten  in  Bezug  auf  Farbton,  Farbkraft  und  Körper- 
feinheit je  nach  den  verschiedenen  Darstellungsverfahren  und  der  mecha- 
nischen Bearbeitung  des  Rohultramarins  hingewiesen  worden.  Zur 
näheren  Beurtheilung  dieser  Besonderheiten  dienen  die  folgenden  Prüfungs- 
verfahren. 

Der  Farbton  und  die  Feinheit  des  Korns  kann  nur  durch 
Vergleichung  der  zu  prüfenden  Sorte  mit  feststehenden  Sorten  (Typen) 
beurtheilt  werden.  Dabei  kommt  zunächst  die  Reinheit  und  das  eigen- 
thümliche  Feuer,  die  grössere  oder  geringere  Tiefe  der  Farbe  (dunkel- 
blau und  hellblau  oder  im  Allgemeinen  Dunkelheit  genannt)  in  Betracht. 


l)  Litt.-Verz.  47,  5-',  53,  54,   102. 
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Wenn  eine  unbekannte  oder  noch  unbestimmte  Sorte  beurtheilt  werden 
soll,  so  legt  man  eine  Probe  von  ungefähr  1  g  auf  ein  Blatt  Papier  und 
drückt  sie  mit  einem  polirten  Spatel  von  Hörn  oder  Metall  fest  und 
glatt  an;  dann  wählt  man  eine  in  Dunkelheit  ähnliche  Typesorte 
aus,  legt  ein  kleines  Pröbchen  derselben  lose  auf  erstere  und  drückt 
wieder  mit  dem  Spatel  an.  War  zufällig  die  Typesorte  genau  getroffen, 
so  ist  die  aufgelegte  Probe  von  der  Unterlage  nicht  zu  unterscheiden; 
anderenfalls  erscheint  sie  als  ein  hellerer,  dunklerer,  grünlicher,  röthlicher, 
feuriger  oder  trüber  Flecken  auf  derselben.  Man  wählt  danach  weiter 
unter  den  Typen,  bis  man  den  genau  übereinstimmenden  oder  nächst- 
liegenden gefunden  hat.  Diese  Prüfung  ist  ungemein  scharf;  es  werden 
noch  Unterschiede  wahrgenommen,  welche  für  die  praktische  Verwen- 
dung bedeutungslos  sind,  aber  doch  beachtet  werden  müssen,  weil  im 
Handel  stets  Uebereinstimmung  bis  zur  letzten  wahrnehmbaren  Grenze 
verlangt  wird.  Zur  Prüfung  des  Farbtons  können  nach  Just.  Wunder  l) 
auch  die  Absorptionsspectren  benutzt  werden,  welche  man  durch  An- 
reiben der  Farbproben  mit  durchsichtigem  Firniss  und  Aufstreichen  auf 
Glasplatten  in  bekannter  Weise  gewinnen  kann.  Auch  fremde  Bestand- 
theile,  aus  den  Rohstoffen  herstammend,  sollen  im  Spectrum  erkannt 
und  daraus  auf  die  Reinheit  der  Ultramarinproben  geschlossen  werden 
können.  Für  den  praktischen  Gebrauch  ist  dieses  Verfahren  jedoch 
nicht  leicht  und  rasch  genug  auszuführen.  Zur  Prüfung  auf  Feinheit 
wird  eine  kleine  Menge  von  etwa  0,1  g  der  beiden  Proben  auf  einem 
nicht  zu  glatten  Blatt  Papier  neben  einander  gelegt  und  mit  dem  Finger 
unter  gelindem  Druck  strichförmig  ausgezogen;  je  grösser  die  Feinheit, 
desto  länger  der  Strich.  Bei  einiger  Uebung  ist  diese  Prüfung  für  prak- 
tische Zwecke  vollkommen  ausreichend  und  zuverlässig;  nur  bei  den 
allerfeinsten  Sorten  kann  sie  versagen,  weil  diese  zu  leicht  über  das 
Papier  weggleiten,  ohne  einen  zusammenhängenden  Strich  zu  bilden; 
bei  genügender  Uebung  findet  man  aber  die  Unterschiede  durch  kreis- 
förmiges Ausstreichen  oder  Ausreiben  der  Proben  unter  dem  Finger 
durch  das  Gefühl  doch  noch  heraus. 

Die  Farbkraft  geht  mit  der  Körperfeinheit  Hand  in  Hand,  voraus- 
gesetzt,  dass  es  sich  um  Proben  aus  demselben  Verfahren  bezw.  von 
derselben  chemischen  Zusammensetzung  handelt.  Proben  von  verschie- 
dener Herkunft  können  aber  gleich  in  Feinheit  und  doch  sehr  ver- 
schieden in  Farbkraft  sein.  In  diesen  Fällen  müssen  Typmuster  aus  den 
drei  verschiedenen  Darstellungsverfahren  in  Vergleich  genommen  und 
dasjenige  ausgewählt  werden,  welches  sowohl  im  Aussehen  als  auch 
in  Feinheit  und  in  Farbkraft  mit  der  zu  prüfenden  Probe  übereinstimmt. 
Ist  diese  Uebereinstimmung  erzielt,  so  kann  man  sicher  sein,  dass  bei  den 
Proben  auch  die  chemische  Zusammensetzung  sehr  nahe  die  gleiche 
ist.      Zur    Ausführung    der    Farbkraftbestimmung    werden    gleiche 


l)  Litt.-Verz.  109. 
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Mengen,  z.  B.  je  0,1  g  der  beiden  zu  vergleichenden  Sorten,  abgewogen 
und  mit  einer  gleichen,  jedoch  viel  grösseren  Menge,  mindestens  je  1  g, 
einer  weissen  Farbe  in  einer  Reibschale  unter  massigem  Druck  gemischt. 
(Besonders  geeignet  hierfür  ist  gebrannter  und  gemahlener  Kaolin.)  Die 
Mischungen  werden  dann  ebenso  wie  bei  der  Prüfung  der  reinen  Sorten 
auf  Farbton  verglichen;  je  grösser  die  Farbkraft,  desto  dunkler  (tiefer) 
die  Mischung;  bei  gleicher  Farbkraft  erhält  man  gleiche  Mischungen. 
Ergiebt  sich  ein  Unterschied,  so  kann  derselbe  quantitativ  bestimmt 
werden,  indem  man  der  stärkeren  Mischung  von  einer  neu  abgewogenen 
Menge  der  weissen  Farbe  tastweise  mehr  und  mehr  zusetzt,  bis  die 
Gleichheit  der  beiden  Mischungen  eingetreten  ist.  Die  Farbkraft  der 
beiden  Proben  verhält  sich  dann  wie  die  im  Ganzen  verbrauchten  Mengen 
der  weissen  Farbe.  Setzt  man  die  für  den  Typ  verbrauchte  Menge 
=  100,  so  ergiebt  sich  für  die  Farbkraft  der  untersuchten  Probe  eine 
Procentzahl  unter  oder  über  Hundert,  und  dieser  Procentzahl  entspricht 
der  Verwendungswerth  der  Probe  gegenüber  dem  des  Typs  für  alle  Fälle, 
in  welchen  es  sich  um  die  Blaufärbung  eines  weissen  Stoffes  handelt, 
z.  B.  um  Bläuung  von  Papier  oder  Gewebestoff.  Wenn  jedoch  eine 
Fläche  ganz  mit  blauer  Farbe  gedeckt  werden  soll,  wie  z.  B.  bei  Her- 
stellung von  Buntpapier,  so  bemisst  sich  der  Verbrauch  und  also  auch 
der  Verwendungswerth  nicht  nach  der  Farbkraft,  sondern  nur  nach  der 
Körperfeinheit. . 

Um  die  Veränderungen,  welche  das  Rohblau  durch  das  Nassmahlen 
und  Schlämmen  erfährt  und  zugleich  die  Verschiedenheiten  in  den  vor- 
erwähnten Eigenschaften  je  nach  der  Herkunft  des  Rohblaus  aus  einem 
der  drei  Herstellungsverfahren  deutlich  vor  Augen  zu  führen,  denke  man 
sich,  dass  aus  einem  gleichbehandelten  und  gleich  dicken  Schlämmsatz 
von  Sulfatblau  A,  Sulfatsodablau  B  und  Sodablau  C  Probestücke,  die 
von  unten  bis  oben  reichen ,  herausgeschnitten  und  neben  einander  ge- 
legt werden.  Sie  zeigen  dann  Abstufungen,  welche  durch  folgende 
Nachbildung  dargestellt  werden: 

Fig.  14. 


A.  Sulfatblau. 
Farbkr.  =  1. 

B.  Sulfatsodabl. 
Farbkr.  =  i,= 

C.  Sodablau. 
Farbkr.  =  2. 


Der  Farbton  von  A  ist  als  hell-  und  grünlichblau, 
„  „  „     B     „     „     mittel-  und  reinblau, 

„  „  „     C    „     „     dunkel-  und  röthlichblau 

zu  bezeichnen;  er   geht  bei  A,  B,  C  von   unten   nach   oben  hin  gleich- 
massig  aus  dunklerem   Blau   in   helleres  über;   zugleich   geht  auch  der 
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mehr  röthliche  Stich  der  unteren  dunkeln  Schichten  nach  Reinblau  oder 
Grünlichblau  in  den  oberen  Schichten  über. 

Die  Feinheit  nimmt  von  unten  nach  oben  hin  gleichmässig  zu ;  auf 
gleicher  Höhe  liegende  Schichten  von  A,  B,  C  sind  von  gleicher 
Feinheit. 

Die  Farbkraft  steigt  ebenfalls  mit  der  Feinheit,  zugleich  aber  auch 
in  den  gleichen  Schichten  von  A  über  B  nach  C  hin,  ungefähr  dem 
Schwefelgehalt  der  drei  Ultramarinarten  entsprechend.  Wenn  die  Farb- 
kraft in  den  untersten  Schichten  von  A  =  1,  von  B  =  1,5,  von  C  =  2 
gesetzt  wird,  so  beträgt  sie  oben  ungefähr  doppelt  so  viel  als  unten, 
nämlich  bei  A  =  2,  bei  B  =  3,  bei  0  =  4. 

Schiebt  man  die  Proben  in  folgender  "Weise  aus  einander: 


1 

B 

1 
1 

1 

i 

so  liegen  jetzt  unter  demselben  Querstrich  Schichten  von  gleicher  Farb- 
tiefe (Dunkelheit)  und  von  ganz  oder  fast  gleichem  Farbton;  die  Fein- 
heit und  Farbkraft  nehmen  aber  unter  demselben  Querstrich  von  A 
nach  B  und  C  zu,  und  zwar  die  Farbkraft  in  stärkerem  Maasse,  als  bei 
den  Schichten  von  gleicher  Feinheit  nach  Fig.  14.  Wenn  es  sich  bei 
Herstellung  von  Handelssorten  nur  um  gleiches  Aussehen  (Dunkelheit) 
handelt,  so  können  solche  von  mittlerer  Dunkelheit,  die  zwischen  die 
Querstriche  4  bis  6  fallen,  sowohl  aus  A  als  aus  B  oder  C  dargestellt 
werden;  die  helleren  zwischen  6  und  8  aus  A  und  B,  die  dunkleren 
zwischen  2  und  4  aus  B  und  C ;  endlich  die  hellsten  zwischen  8  und  9 
nur  aus  A;  die  dunkelsten  zwischen  1  und  2  nur  aus  C. 

Eine  weitere  Besonderheit  bei  dem  Blau  aus  jedem  der  drei  Ver- 
fahren besteht  darin ,  dass  Sorten ,  welche  aus  derselben  Schichte  nach 
Fig.  14  herstammen,  also  aus  nahezu  gleich  grossen  Körnertheilchen 
bestehen,  glänzender  und  feuriger  erscheinen,  als  wenn  hellere  und 
dunklere  Schichten  für  dieselbe  Farbtiefe  zusammengemischt  werden. 
Angenommen,  dass  man  bis  zur  äussersten  Grenze  gehen  und  z.  B.  bei 
B  (Fig.  15)  die  Schichte  zwischen  2  und  3  mit  der  zwischen  7  und  8  mischen 
wollte,  so  würde  die  Mischung  zwar  dieselbe  Farbtiefe  und  Farbkraft 
wie  die  Mittelschichte  bei  5  haben,  aber  der  Farbton  würde  so  stumpf 
röthlich  sein,  dass  eine  solche  Sorte  im  Vergleich  zu  der  aus  der  Mittel- 
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Schicht  allein  hergestellten  im  Farbenhandel  als  ganz  minderwerthig 
beurtheilt  werden  würde,  obgleich  sie  zum  Stoffbläuen  gleich  gut  ver- 
wendbar wäre.  Hieraus  ergiebt  sich  zugleich  der  Werth  des  Schlämm- 
verfahrens für  Erzielung  guter  und  zugleich  schöner  Farbsorten  und  die 
praktische  Regel,  Mischungen  aus  Schichten  von  verschiedener  Körper- 
feinheit möglichst  zu  vermeiden. 

Zur  Prüfung  auf  Alaunbeständigkeit  wird  von  jeder  zu  ver- 
gleichenden Sorte  eine  kleine  Probe  (0,1  g  oder  noch  weniger)  ab- 
gewogen und  in  einem  Reagensglas  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von 
starker  Alaunlösung  Übergossen.  Nach  gleichmässigem  und  zeitweise 
wiederholtem  Umschütteln  bleiben  die  Gläser  ruhig  stehen,  bis  das  durch 
die  fortschreitende  Zersetzung  veranlasste  Blasserwerden  der  Farbe  deut- 
lich zu  erkennen  und  zu  unterscheiden  ist;  schwächere  Sorten  werden 
schneller  zersetzt,  stärkere  widerstehen  längere  Zeit.  Die  Unterschiede 
werden  nur  nach  dieser  Zeitdauer  beurtheilt.  Alle  Sorten  aus  früherer 
Darstellung  werden  in  einigen  Tagen  ganz  zerstört;  in  neuester  Zeit 
(1900)  erhielt  aber  Verfasser  dieses  Ultramarinproben  aus  der  Fabrik  in 
Leverkusen ,  welche  in  Alaunbeständigkeit  alle  früher  bekannten  weit 
übertreffen.  Sie  werden  Anfangs  zwar  auch  etwas  von  Alaunlösung 
angegriffen,  die  Zersetzung  hört  aber  bald  ganz  auf  und  die  Farbe  erhält 
sich  von  da  an  Wochen  lang  ganz  unverändert.  Die  Prüfung  auf 
Alaunbeständigkeit  kommt  selbstverständlich  nur  bei  solchen  Sorten  in 
Betracht,  welche  bei  ihrer  Verwendung  der  zersetzenden  Wirkung 
schwacher  Säuren  ausgesetzt  werden;  also  hauptsächlich  bei  den  soge- 
nannten Papiersorten.  Die  Körperfeinheit  ist  dabei  insofern  von  Ein- 
lluss,  als  die  grössere  Feinheit  die  Zersetzung  erleichtert,  andererseits 
müssen  die  Papiersorten  auch  möglichst  farbkräftig  sein;  die  oberen 
Theile  des  Schlämmsatzes  sind  daher  am  besten  geeignet  für  die  Her- 
stellung von  Papiersorten. 

Es  wurde  bereits  erwähnt ,  dass  auf  das  Schlämmen  die  Trocknerei 
der  getrennten  Blausorten  folgt.  Eine  Ausnahme  hiervon  macht  nur 
eine  wichtige  Extrasorte,  welche  aus  dem  oberen  Satze  von  bestem 
Sodablau  durch  langdauerndes  zweites  Nassmahlen  und  nochmaliges 
Abschlämmen  des  feinsten  Theiles  dargestellt  und  im  nassen  Zustande 
als  Teigblau  in  den  Handel  gebracht  wird.  Das  fein  Abgeschlämmte 
geht,  wie  die  übrigen  Schlammsorten,  zuerst  durch  Filterpressen,  auf 
welchen  es  nochmals  ausgewaschen  werden  kann,  kommt  dann  auf  eine 
Teigknetmaschine  und  von  dieser  auf  eine  Farbreibmaschine,  auf  welcher 
es  zwischen  Stcinwalzen  durchgeht  und  zu  einem  ganz  gleichmässigen 
Teige  zerrieben  wird,  der  dann  in  dichte  Fässer  gefüllt  zum  Versand 
und  Verbrauch  fertig  ist.  Dieses  Teigblau  dient  zur  Darstellung  von 
Glatt-  und  Glanzpapier  in  der  Buntpapierfabrikation.  Zur  Prüfung  auf 
richtigen  Farbton  und  richtige  Verwendbarkeit  werden  kleine  Proben 
gerade  so  wie  bei  der  wirklichen  Verwendung  mit  Leim  auf  Papier  auf- 
gestrichen und  auf  kleinen  Probemaschinen  zu. Glatt-  und  Glanzpapier 
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verarbeitet.  Zur  richtigen  Ausführung  gehört  grosse  Uebung,  eine 
nähere  Beschreibung  des  Verfahrens  kann  daher  nicht  gegeben 
werden. 

Alle  übrigen  Sorten  werden,  so  wie  sie  aus  der  Schlämmerci  und 
von  den  Filtrirpressen  kommen,  getrocknet,  ohne  dass  auf  deren  spätere 
Verwendung  zu  feststehenden  Handelssorten  jetzt  schon  Rücksicht  ge- 
nommen wird.  Die  getrockneten  Posten  gehen  einzeln  in  das  Lager 
halbfertiger  Handelssorten  über;  dasselbe  enthält  eine  grössere  Anzahl 
von  Vorrathskästen,  in  welche  die  ungefähr  gleichen  neu  eingehenden 
Posten  den  schon  früher  eingegangenen  zugefügt  werden.  Vor  der  Ab- 
lieferung auf  dieses  Lager  wird  jeder  einzelne  Posten  geprüft  und  be- 
stimmt, in  welchen  Kasten  er  gehört.  Wenn  dann  Handelssorten  fertig 
gemacht  werden  sollen,  so  werden  aus  dem  zunächst  passenden  Vor- 
rathskästen kleine  Durchschnittsproben  abgewogen  und  versuchsweise 
bestimmt,  welche  Zusätze  aus  anderen  Kästen  und  welche  Mengen  der- 
selben nöthig  sind,  um  genaue  Uebereinstimmung  mit  der  Typsorte  zu 
erzielen.  Darauf  folgt  die  entsprechende  Zusammensetzung  im  Grossen, 
gewöhnlich  in  Posten  von  ungefähr  1000  kg  oder  mehr;  nach  dem 
Mischen  wird  nochmals  geprüft  und  nöthigenfalls  werden  weitere  Zu- 
sätze zugefügt,  bis  vollständige  Uebereinstimmung  erzielt  ist.  Dann 
kommt  die  Mischung  auf  einen  Mahlgang  [mit  Siebeinrichtung  (sogen. 
Chasseur),  wenn  sie  aus  Satzsorten  zusammengesetzt  ist,  oder  auf  eine 
Schleudermühle  (Desintegrator),  wenn  sie  aus  feinen  Schlammsorten 
besteht,  weil  diese  bei  der  Behandlung  auf  Mahlgängen  um  so  mehr 
Schwierigkeiten  durch  Verschmieren  der  Steine  und  durch  Griesbildung 
bereiten,  je  feiner  geschlämmt  sie  sind;  Das  Sieben  erfolgt  dann  nachher 
auf  besonderen  Siebmaschinen,  wie  sie  in  der  Mehlmüllerei  üblich  sind 
(am  besten  auf  sogen.  Centrifugalsichtmaschinen).  Der  Zweck  dieses 
Mahlens  und  Siebens  besteht  theils  in  der  Erzielung  einer  innigen 
Mischung,  theils  in  der  vollständigen  Entfernung  von  Klumpen  und 
Grieskörnern ,  die  sich  durch  Zusammenbacken  aus  dem  feuchten  Blau 
während  des  Trocknens  bilden.  Grieskörner,  aus  Ultramarin  bestehend, 
sind  in  der  Verwendung  ebenso  störend  wie  Sandkörner.  Sollten 
letztere  auch  vorhanden  sein,  so  werden  sie  bei  dem  Absieben  mit  ent- 
fernt. Die  Siebe  sind  mit  den  feinsten  Nummern  der  in  der  Mehl- 
inüllerei  gebräuchlichen  Seidenzeuge  (Nr.  12  bis  16)  bespannt.  Nach 
Beginn  des  Mahlens  wird  nochmals  eine  Probe  genommen,  um  auch 
dann  noch  Zusätze  machen  zu  können,  wenn  sie  nöthig  sein  sollten; 
dies  ist  jedoch  nur  selten  der  Fall.  Der  bei  diesen  Arbeiten  entstehende 
Staub  ist  sehr  lästig  für  die  Arbeiter;  durch  Anwendung  von  Venti- 
latoren und  Einrichtungen  zur  Aufsammlung  des  Staubes  ist  dafür  zu 
sorgen,  dass  nirgends  Staub  in  die  Arbeitsräume  eintritt. 

Ein  Mahlgang  mit  Steinen  von  1  m  Durchmesser  liefert  in  24  Stun- 
den 1200  bis  1500  kg  Satzsorten  fertig  gemahlen  und  durch  Siebzeug 
Nr.  12   gesiebt,   eine   Schleudermühle  leicht   500  kg  Schlammsorten  in 


6o  Erster  Theil.     Gewinnung  und  Darstellung  des  Ultramarins. 

der  Stunde;  eine  grosse  Sichtmaschine  durch  Seide  Nr.  14  in  24  Stun- 
den 400  kg  feiner  Schlammsorten. 

Die  fertigen  Farbsorten  werden  entweder  sogleich  in  Fässer  oder 
Kisten  verpackt  und  versandt,  oder  sie  gehen  zunächst  auf  das  Lager 
fertiger  Verkaufssorten  zum  späteren  Verbrauch. 

Die  Zahl  der  im  Handel  vorkommenden  Ultramarinsorten  ist  viel 
grösser,  als  die  letzten  Verwendungszwecke  erheischen.  Höchstens 
10  Sorten  aus  jedem  Verfahren  könnten  dafür  genügen:  in  Wirklichkeit 
sind  Hunderte  im  Handel.  Die  Ursache  liegt  theils  darin,  dass  die 
Käufer  die  Waare  ihrem  wahren  Verwendungswerth  nach  nicht  zu  be- 
urtheilen  verstehen,  theils  in  der  grossen  Zahl  von  Ultramarinfabriken, 
deren  jede  ihre  Sorten  nach  Belieben  feststellt,  endlich  auch  in  der 
Entwicklung  aller  Ultramarinfabriken  von  anfänglicher  Mangelhaftigkeit 
zur  späteren  Vollkommenheit  ihres  durchschnittlichen  Productes.  Nur 
hieraus  ist  das  eigensinnige  Festhalten  der  Käufer  an  einmal  eingeführten 
oder  gewohnten  Sorten  und  das  tief  eingewurzelte  Vorurtheil  zu  ver- 
stehen, als  ob  dunkle  Sorten  immer  besser,  d.  h.  farbkräftiger  seien  als 
helle.  Diesem  irrigen  Vorurtheil  entsprechend  werden  gewöhnliche 
dunkle  Sorten  besser  bezahlt  als  helle,  und  der  Fabrikant  ist  genöthigt, 
seine  Betriebsweise  danach  einzurichten  und  viel  mehr  Sorten  zu  führen, 
als  nöthig  wäre.     Vulgus  vult  decipi,  ergo  decipiatur! 

Violettes  und  rothes  Ultramarin *). 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Farbsorten  schliesst  sich  erst 
hier  an,  weil  es  von  der  Verwendung  einer  fertigen  Handelssorte  von 
blauem  Ultramarin  ausgeht.  Die  Grundlage  des  Verfahrens  besteht 
darin,  dass  trockene  Chlorwasserstoffsäure  und  Sauerstoff  auf  blaues 
Ultramarin  bei  150  bis  1800  ganz  ähnlich  einwirken,  wie  schweflige 
Säure  und  Sauerstoff  auf  grünes  Ultramarin  bei  höherer  Hitze.  Dem 
blauen  Ultramarin  wird  dem  Endergebnisse  nach  nur  Natrium  unter 
Bildung  von  Chlornatrium  entzogen,  und  die  Farbe  geht  von  Blau  über 
Violett  in  Roth  über.  Violettes  Ultramarin  ist  keine  selbstständige 
chemische  Verbindung,  sondern  nur  eine  innige  Mischung  von  blauem 
und  rothem  Ultramarin;  aus  Zweckmässigkeitsgründen  wird  aber  zuerst 
immer  violettes  Ultramarin  unter  Verwendung  von  Salmiak  in  einem 
besonderen  Verfahren  fertig  dargestellt  und  dann  erst  vermittelst  Chlor- 
wasserstoffgas  in  anderer  Weise  in  Roth  übergeführt. 

Nach  R.  Wagner's  Mittheilung  (Litt.-Verz.  162)  soll  die  Nürnberger 
Ultramarinfabrik  schon  1859  Proben  von  Violett,  dargestellt  nach 
Leykauf's  Angaben,  in  den  Handel  gebracht,  dfc  Darstellung  aber 
wieder  aufgegeben  haben,  bis  1872  durch  Wunder  das  Verfahren  aufs 
Neue  ausgebildet  worden    sei.      Diesem  sehr   umständlichen  Verfahren 


l)  Litt.-Verz.  89,  92,  99,  ioo,  109,   121,   122,  125,   132,   146,  147,  162. 
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entstammten  die  in  Wien  1873  ausgestellten  Proben.  Ein  sehr  viel  ein- 
facheres Verfahren  zur  Darstellung-  von  Violett  und  Roth  wurde  1876 
durch  C.  Grünzweig  in  Marienberg  ausgebildet.  Nach  diesem  Ver- 
fahren dient  zur  Violettdarstellung  ein  Herdofen  von  ähnlicher  Einrich- 
tung wie  der  früher  beschriebene  Calcinirofen.  In  die  heissere  Ab- 
theilung, in  deren  Luftraum  das  Thermometer  etwa  1700  zeigt,  werden 
jeweils  100  bis  120  kg  einer  mittleren  Satzsorte  von  Sodablau,  die  vor- 
her mit  5  Proc.  (oder  auch  weniger)  Salmiak  gemischt  und  nochmals 
gemahlen  worden  ist,  eingefüllt,  ausgebreitet  und  24  Stunden  lang  unter 
einviertel-  bis  einhalbstündlichem  Umrühren  liegen  gelassen.  Die 
Temperatur  der  Masse  beträgt  dabei  etwa  1500.  Unter  starker  Am- 
moniakentwickelung und  Verdampfen  von  unverbrauchtem  Salmiak  tritt 
ein  ähnlicher  Farbenwechsel  wie  bei  dem  Feinbrennen  des  grünen 
Ultramarins  ein.  Das  Blau  geht  Anfangs  rasch,  dann  langsamer  in  ein 
schmutziges  dunkles  Blauviolett,  und  später  in  ein  immer  reiner  werdendes 
Violett  über.  Nach  je  24  Stunden  wird  es  in  eine  zweite,  etwTa  1300 
zeigende  Ofenabtheilung  weiter  geschoben  und  vier  Tage  nach  dem 
Einfüllen  entleert.  Die  Feuerung  wird  gleichmässig  unterhalten  und  so 
geführt,  dass  die  Salmiakdämpfe  nicht  zu  rasch  entweichen.  Das  aus- 
geleerte Violett  wird  ausgewaschen,  getrocknet  und  gemahlen  und  ist 
dann  zum  Verkauf  oder  zur  Verwendung  in  der  Rothdarstellung  fertig. 
Zur  Darstellung  von  100  kg  Violett  wTerden  105  kg  Blau  verbraucht. 
Zur  Rothdarstellung  wird  ein  wagerecht  liegender  gusseiserner  Cylinder, 
mit  Rührwerk  von  Schmiedeeisen  versehen  und  mit  einem  Blechmantel 
verschraubt,  benutzt.  Durch  Einleiten  von  Dampf  von  4  bis  5  Atm. 
Spannung  in  den  Hohlraum  zwischen  Cylinder  und  Mantel  ward  der 
Cylinder  auf  1500  gleichbleibend  geheizt,  40kg  Violett  eingefüllt,  der 
Deckel  geschlossen  und  das  Rührwerk  in  Gang  gesetzt.  Danach  wird 
Chlorwasserstoffgas  aus  12  kg  grobkörnigem  Steinsalz  und  12  kg 
Schwefelsäure  von  6o°  B.  in  einem  Glaskolben  entwickelt,  zum  Trocknen 
durch  66°  Schwefelsäure  geleitet  und  durch  eine  mit  dem  Cylinder  ver- 
bundene Rohrleitung  dem  Violett  in  ziemlich  raschem  Strom  zugeführt. 
Das  Chlorwasserstoffgas  ward  von  dem  Violett  vollständig  aufgenommen, 
ohne  dass  riechende  Gase  wahrgenommen  werden;  die  Rothbildung 
beginnt  sogleich  und  ist  in  ungefähr  neun  Stunden  so  weit  gediehen, 
dass  das  Roth  für  fertig  gelten  kann.  Die  Farbenwandlung  erfolgt  auch 
hier  wieder  so,  dass  Anfangs  eine  schmutzige  Mischfarbe  entsteht,  welche 
erst  allmälig  in  ein  reineres  Roth  übergeht.  Das  ausgeleerte  Roth  wird 
sogleich  in  etwas  alkalisch  gemachtem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet 
und  mehrere  Tage  lang  in  dünner  Schicht  an  der  Luft  liegen  gelassen. 
Dabei  geht  der  etwas  gelbliche  Farbton  wieder  mehr  ins  Bläuliche 
zurück  und  gewinnt  an  Feuer.  Zur  Darstellung  von  100  kg  Roth  sind 
105  kg  Violett  als  Verbrauch  zu  rechnen.  Der  Farbton  des  fertigen 
Roths  ähnelt  dem  eines  verdünnten  Carmins,  steht  aber  im  Feuer  und 
in  Reinheit  der  Farbe  weit  dagegen  zurück.   Auffallend  ist,  dass  während 
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der  Rothbildung  niemals  eine  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff 
stattfindet,  und  auch,  dass  das  Schmiedeeisen  des  Rührwerks  nicht  im 
Mindesten  angegriffen  wird.  Das  Fertigmachen  von  Violett  und  Roth 
für  Handelssorten  erfolgt  ganz  so  wie  bei  den  Blausorten.  Was  über 
den  Verlauf  der  Reaction  bis  jetzt  bekannt  geworden  ist,  welche  Formel 
dem  reinen  rothen  Ultramarin  etwa  zukommt,  in  welcher  Beziehung  es 
zu  dem  gelben  Ultramarin  steht  u.  s.  w. ,  soll  erst  in  einem  später 
folgenden  theoretischen  Abschnitt  erörtert  werden.  Hier  genügt  es, 
darauf  hinzuweisen,  dass  das  bis  jetzt  dargestellte  rothe  Ultramarin  allem 
Anschein  nach  von  der  chemischen  Reinheit  noch  viel  weiter  zurück- 
bleibt als  das  blaue  Ultramarin. 

Zu  einer  grösseren  Bedeutung  im  Handel  und  in  den  gewerblichen 
Verwendungen  sind  Violett  und  Roth  bis  jetzt  nicht  gelangt. 

In  geschichtlicher  Beziehung  ist  zu  bemerken,  dass  das  gelegentliche 
und  ungewollte  Auftreten  von  Violett  und  Roth  bei  der  Blaudarstellung 
nach  dem  Soda  verfahren  schon  frühzeitig  beobachtet,  aber  nicht  weiter 
verfolgt  worden  ist.  In  die  Oeffentlichkeit  sind  diese  Farben  erst  auf 
der  Weltausstellung  in  Wien  1873  getreten,  bei  welcher  die  Nürnberger 
Ultramarinfabrik  kleine  Proben  ausgestellt  hatte. 

Fabrikeinrichtung. 

Für  eine  Fabrik,  in  welcher  jährlich  dargestellt  werden: 

Fein  abgeschlämmtes  blaues  Ultramarin     .    .    .    210  000  kg 
Satzsorten 140  000  „ 


reichlich  bemessen  für 
wechselnden  Bedarf. 


Reines  Ultramarin  im  Ganzen  ....    350000kg 

zu  ungefähr    gleichen   Theilen    aus    Sulfatsodablau    und  Sodablau   be- 
stehend, ist  an  Haupteinrichtungsstücken  erforderlich: 

An  Oefen: 

1  Erdglühofen  für  ununterbrochenen  Betrieb, 
15  Roh-  und  Feinbrennöfen  für 

Sulfatsodablau, 
9  Rohbrennöfen  für  Sodablau, 

2  grosse  Calciniröfen, 
1  kleiner  Calciniröfen, 
1  Violettofen. 

Im  Anschaffungswerth  von  81000  Mk. 

Zur  Mischungsmühle: 

1  Dampfmaschinenanlage  von  15  Pferdekr.,  als  Aushülfe  für  eine  Wasser- 
kraft derselben  Stärke, 

8  Mahlgänge,    1   Kollergang,    3    Chasseursiebmaschinen,    erstere    sehr 
reichlich  bemessen,  niemals  gleichzeitig  im  Betrieb. 
Im  Anschaffungswerth  (ohne  Wasserkraft)  33400  Mk. 


ununterbrochen   im 
Betrieb. 

reichlich  bemessen, 

niemals  gleichzeitig 

im  Betrieb. 
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Zur  Farbmüllerei  aller  Art: 

1  Dampfmaschinenanlage  von  130  Pferdekr., 
118  grosse    Nassmühlen   ä    1  m    Stein- 
durchmesser, 

14  kleine  Nassmühlen  a  0,75  m  Stein- 
durchmesser, 
7  Mahlgänge    nebst    Chasseur- Sieb- 
maschinen, 

2  Schleudermühlen,   nebst   5   grossen 
Centrifugal-Siebmaschinen, 

Verschiedene  kleine  Hülfsmaschinen. 

Im  Anschaffungswerth  214700  Mk. 

Zur  Auslaugerei,  Trocknerei,  Heisswasserbereitung, 
Schlämm erei  (ununterbrochen  im  Betrieb): 

2  Heisswasserbehälter  von  locbm  Inhalt  im  Ganzen, 
8  Auslaugekästen  von  1,55m  Länge,  1,10m  Breite  und  1,05m  Höhe, 
80  Schlämmkästen    ä   4,5  m    Länge    und   6,7  cbm    Inhalt;    20    kleine 

Schlämmbütten, 
22  Reihen  Dampfpfannen  ä   4  Einsätze  von  je  1,7  qm  Heizfläche  oder 
i5oqm  im  Ganzen, 
2  Sulfatpfannen  von  4  m  Länge,  1,75  m  Breite  und  0,8  m  Höhe. 
Im  Anschaffungswerthe  65  200  Mk. 

Wasserleitung,  Gasfabrik,  Werkstätten  zur  Instand- 
haltung aller  Anlagen,  Laboratorium  und  sonstige  Geschäfts- 
räume, Lagereinrichtungen  und  alles  Uebrige  von  Geräthen 
und  Werkzeugen: 

Im  Anschaffungswerth  42  600  Mk. 

Summe  aller  vorgenannten  Einrichtungen  .    .  436  900  Mk. 
Summe   von    Gebäuden,    Kaminen,    Canälen, 

Strassen  etc 456200     „ 

Summe  von  Grundstücken 29  900     „ 


Anlagewerth  im  Ganzen    .    .    .     923000  Mk. 

Zu  dem  Anlagewerth  kommt  noch  ein  sehr  beträchtliches  Betriebs- 
capital,  da  bei  der  sehr  langen  Betriebsdauer  etwa  drei  Viertel  des  ganzen 
Jahreserzeugnisses  im  Betrieb  und  auf  Lager  vorräthig  gehalten  werden 
müssen. 

Geschätzter  Werth  des   Betriebscapitals   277000   Mk. 

Der  ganze  Capitalbedarf  hängt  wesentlich  von  der  Betriebsweise  des 
Nassmahlens  und  Schlämmens  ab;  er  vermindert  sich  mit  jeder  Verein- 
fachung desselben;  bei  einfachster  Arbeitsweise  wird  er  kaum  die  Hälfte 
der  obigen  Beträge  erreichen. 
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Beurtheilung  des  Fabrikationsverfahrens  und  etwaige 
Umgestaltung  desselben. 

Die  Grundlagen  des  Ofenbetriebes  und  die  Verwendung  der  Roh- 
stoffe sind  von  den  ersten  Zeiten  der  Ultramarinfabrikation  an  bis 
jetzt  in  der  Hauptsache  unverändert  geblieben.  Zahlreiche  Mängel  und 
Schwächen  desselben  sind  längst  bekannt;  sie  bestehen: 

1.  In  dem  Verlust  eines  grossen  Theiles  der  werthvollsten  Roh- 
stoffe, Sulfat,  Soda,  Schwefel. 

2.  In  einem  zu  grossen  Kohlenverbrauch  im  Ofenbetrieb. 

3.  In  sehr  grossem  Aufwand  für  Handarbeit. 

4.  In  sehr  grossem  Aufwand  für  Glühgefässe  (Tiegel)  und  für  die 
Unterhaltung  der  Glühöfen. 

5.  In  einer  gewissen  Unsicherheit  des  Erfolges  beim  Rohbrennen. 

6.  In  einer  Belästigung  und  Schädigung  der  Nachbarschaft  durch 
den  hohen  Gehalt  der  Feuerungsgase  an  schwefliger  Säure  und 
zum  Theil  auch  an  Schwefelsäure. 

Diese  Missstände  treffen  hauptsächlich  das  reine  Sodaverfahren, 
nach  welchem  jetzt  die  grösste  Menge  von  Ultramarin  dargestellt  wird. 
Sie  könnten  ganz  beseitigt  oder  doch  sehr  gemildert  werden,  wenn  die 
seitherige  periodische  Betriebsweise  der  Brennöfen  in  eine  ununter- 
brochene umgewandelt  werden  könnte.  Ein  kleiner  Schritt  zu  diesem 
Ziel  könnte  in  der  ringförmigen  Anordnung  der  Brennöfen  wie  im 
Ziegeleibetrieb  bestehen;  der  grosse  Verlust  von  Rohstoffen,  besonders 
von  Schwefel,  würde  dadurch  wohl  etwas  vermindert,  die  Sicherheit  des 
Erfolges  aber  kaum  erhöht  werden.  Die  Einführung  des  Ringofen- 
betriebes müsste  von  Anfang  an  gleich  in  betriebsmässiger  Grösse  erfolgen 
und  könnte  während  der  Versuchszeit  zu  grossen  Verlusten  führen. 

In  dieser  Gefahr  mag  das  starre  Festhalten  am  Althergebrachten 
begründet  sein,  welches  sich  in  der  ganzen  Gestaltung  des  Ofenbetriebes 
von  kleinen  Anfängen  an  bis  zur  Entwickelung  zum  Grossbetriebe  kund 
giebt.  In  dem  Bewusstsein  dieser  Gefahr  ist  Verfasser  dieses  Aufsatzes 
erst  zu  Ende  seiner  langjährigen  Betriebserfahrung  der  Verwirklichung 
des  schon  seit  langer  Zeit  gehegten  Gedankens  einer  gründlichen  Um- 
gestaltung des  Ofenbetriebes  näher  getreten.  Der  Construction  des 
vorher  beschriebenen  Erdglühofens  lag  ausser  seinem  eigentlichen  Zweck 
die  Absicht  zu  Grunde,  Vorversuche  zum  ununterbrochenen  Ultramarin- 
brennen in  kleinem  Maassstabe  damit  anzustellen,  und  dasselbe  im  Falle 
des  Gelingens  in  den  Grossbetrieb  einzuführen.  Obgleich  diese  Ver- 
suche nicht  zum  Abschluss  gelangt  sind,  sollen  sie  doch  hier  mit- 
getheilt  werden,  um  die  Ergebnisse  derselben  nicht  ganz  verloren  gehen 
zu  lassen. 
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Einige  Glühröhren  des  Ofens  wurden  am  unteren  Ende  dicht  ver- 
schlossen, bis  zum  Glühraum  derselben  mit  fertigem  Ultramarinroh- 
brand des  gewöhnlichen  Betriebes ,  und  darauf  der  Glühraum  selber  mit 
der  gewöhnlichen  Mischung  möglichst  fest  gefüllt.  Darauf  wurde  ein 
passender  Thondeckel  lose  auf  die  Mischung  gedrückt  und  der  obere 
Deckel  geschlossen.  Die  übrigen  Röhren  waren  wie  gewöhnlich  mit 
Kaolin  beschickt  und  die  Feuerung  so  geführt,  wie  es  für  leichtgebrannte 
Erde  erforderlich  war.  In  den  Ultramarinröhren  traten  bald  Dämpfe 
von  Kolophonium  und  Schwefel  auf,  letzterer  setzte  sich  sehr  reichlich 
in  Krusten  in  dem  oberen  nicht  glühenden  Theile  der  Röhren  an.  Nach 
einigen  Stunden  liess  die  Verdampfung  des  Schwefels  nach,  ohne  jedoch 
ganz  aufzuhören.  Der  zuerst  eingefüllte  Rohbrand  wurde  dann  unten 
ausgezogen  und  der  neugebildete  Rohbrand  von  oben  nachgeschoben. 
Hierbei,  sowie  bei  dem  späteren  Ausleeren,  ergaben  sich  Schwierigkeiten 
in  der  Handhabung,  die  durch  veränderte  Construction  wohl  zu  ver- 
meiden sein  würden.  Nach  weiterem  mehrstündigem  Verweilen  in  dem 
unteren  Röhrentheile  wurde  der  etwas  abgekühlte  Rohbrand  ebenfalls 
ausgezogen.  Er  war  von  tief  grünblauer  Farbe  und  enthielt  J  noch 
Schwefelnatrium,  welches  sich  von  selber  entzündete,  gerade  so  wie  bei 
Tiegeln,  welche  man  vorzeitig  aus  einem  gewöhnlichen  Brande  heraus- 
nimmt. Die  ganze  Beschaffenheit  entsprach  den  gehegten  Erwartungen; 
fertiges  Rohblau  konnte  und  sollte  nicht  entstehen.  Die  Absicht  bei 
ununterbrochenem  Rohbrennen  muss  vielmehr  darauf  gerichtet  sein,  einen 
dem  grünen  Rohbrand  des  Sulfat  Verfahrens  entsprechenden  Sodaroh- 
brand zu  erhalten,  und  erst  in  einer  zweiten  sicheren  Behandlung  bei 
möglichst  niedriger  Hitze  in  vollendetes  Blau  überzuführen.  Gerade  in 
der  scheinbar  so  einfachen  und  bestechenden  Blaubildung  im  üblichen 
Rohbrennen  des  Soda  Verfahrens  ist  die  Unsicherheit  des  Erfolges,  die 
Notwendigkeit  eines  grossen  Ueberschusses  von  Schwefel  in  der  Mi- 
schung und  die  Gefahr  des  Verbrennens  von  schon  gebildetem  blauem 
Ultramarin  begründet.  Diese  Hauptübelstände  des  jetzigen  Verfahrens 
können  vermieden  werden,  wenn  es  nur  gelingt,  in  einem  vor  Luftzutritt 
geschützten  Glühraum  ein  Rohultramarin  von  dem  vollen  Schwefel- 
gehalt des  fertigen  blauen  Ultramarins  darzustellen.  Zur  weiteren  Auf- 
arbeitung würde  dem  Rohbrennen  gerade  so  wie  bei  dem  reinen 
Sulfatverfahren  das  Auswaschen,  vielleicht  mit  Wiedergewinnung  von 
Schwefelnatrium,  darauf  das  Nassmahlen  und  Schlämmen,  und  dann 
erst  ein  dem  jetzigen  Calciniren  ähnliches  Verfahren  folgen,  um  zur 
richtigen  Erzielung  der  Blaubildung  bei  möglichst  niedriger 
Hitze  und  freiem  Luftzutritt  zu  gelangen.  Hierfür  ist  vorher- 
gehendes Nassmahlen  zur  Erzielung  grösster  Körperfeinheit  unentbehr- 
lich. Ernstliche  Schwierigkeiten  sind  nicht  zu  erwarten,  wenn  nur  der 
Rohbrand  den  richtigen  vollen  Schwefelgehalt  hat.  Ob  dies  der  Fall 
sein  wird,  ist  durch  die  Versuche  in  dem  Erdglühofen  zwar  nicht  be- 
wiesen, aber  wahrscheinlich  gemacht  worden,  insofern  als  'das  Aussehen 
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des  Rohbrandes  dafür  sprach.  Die  Fortsetzung  der  Versuche  wurde 
durch  Gründe,  die  nicht  in  der  Sache  selber  lagen,  verhindert. 

Als  weiteres,  wichtiges  Ergebniss  der  Versuche  ist  noch  zu  er- 
wähnen, dass  die  Ultramarinbildung  bei  dem  Einfüllen  in  den  schon 
glühenden  Raum  allem  Anschein  nach  ebenso  gut  erfolgte,  wie  bei  dem 
langsamen  Anheizen  in  dem  üblichen  Betriebe.  Es  darf  daher  erwartet 
werden,  dass  der  Rohbrand  von  Anfang  an  ohne  Schaden  verwerthbar 
sein  würde,  wenn  auch  Sorten  bester  Qualität  erst  nach  vollendeter 
Ausbildung  des  ganzen  Verfahrens  erzielt  werden  sollten. 

Für  eine  Neuconstruction  eines  Ofens  für  ununterbrochenen  Betrieb 
können  folgende  Anhaltspunkte  dienen: 

1.  Die  Glühröhren  sollten  kreisrunden  Querschnitt  von  grösserem 
Durchmesser  erhalten  und  nach  unten  etwas  erweitert  sein. 

2.  Sie  müssten  bei  stehender  Anordnung  in  einen  gerade  darunter 
liegenden  Abkühl-  und  Sammelraum  ausmünden,  der  möglichst 
luftdicht  geschlossen  werden  könnte.  Vielleicht  könnte  dabei 
auch  eine  Anordnung  zum  Einleiten  eines  reducirenden  Gases 
in  den  Kühl-  und  Glühraum  getroffen  werden,  um  dem  Ein- 
dringen von  Luft  entgegen  zu  wirken. 

3.  Die  Herstellung  der  Glühröhren  aus  einem  oder  mehreren  ring- 
förmigen Stücken  würde  zu  vermeiden  und  die  aus  Mauer- 
werk mit  Formsteinen  vorzuziehen  sein.  Die  dadurch  bedingte 
grössere  Wandstärke  kann  für  Erhaltung  einer  gleichmässigen 
Glühhitze  nur  förderlich  sein;  bei  guter  Ausführung  würde  die 
grössere  Zahl  von  Fugen  wahrscheinlich  nicht  schaden,  zumal 
bei  Gaszuführung. 

4.  Wenn  die  lose  Einhüllung  der  Mischung  nachtheilig  befunden 
werden  sollte,  so  könnte  dieselbe  vorher  in  Hülsen  von  Papier- 
stoff oder  einem  ähnlichen  brennbaren  Stoff  fest  eingefüllt  und 
so  in  die  Glühröhren  eingeschoben  werden,  oder  auch  in  festen 
durch  Pressung  hergestellten  Rundstücken,  wobei  ein  leichtes 
Anfeuchten  oder  ein  Bindemittel  zu  Hülfe  genommen  werden 
könnte. 

Alles  übrige  müsste  durch  weitere  Erfahrungen  noch  ermittelt  wer- 
den; besonders  auch  die  Zusammensetzung  der  Mischung;  die  Menge 
der  Soda  wird  wahrscheinlich  nicht,  wohl  aber  die  des  Schwefels  so 
weit  vermindert  werden  können,  dass  nur  wenig  oder  gar  kein  Schwefel 
verdampft.  An  die  Stelle  des  Kolophoniums  wird  vielleicht  wieder 
Holzkohle  oder  Russ  treten  können. 

Eine  gewisse  Belästigung  der  Nachbarschaft  wird  wohl  noch  übrig 
bleiben;  die  seither  mehreren  Fabriken  auferlegte  recht  lästige  Betriebs- 
bedingung der  Entfernung  der  schwefligen  Säure  aus  den  Rauchgasen  2) 
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wird  aber  leichter  zu  erfüllen  sein,  oder  nicht  mehr  nofhwendig  be- 
funden werden. 

Sowohl  für  die  Anordnung  einer  aufrecht  stehenden  Glühröhre  als 
auch  für  die  etwaige  Wahl  von  wagerecht  angeordnetem  Glüh-  und 
Kühlraum  kann  die  Construction  der  stehenden  und  liegenden  Koksöfen 
zum  Vorbild  genommen  werden.  Die  viel  kleineren  Abmessungen  eines 
Ultramarinofens  könnten  die  Aufgabe  nur  erleichtern. 

In  neuerer  Zeit  ist  noch  ein  anderer  Weg  zur  Umgestaltung  des 
Rohbrennens  in  einen  ununterbrochenen  Betrieb  von  J.  Curtius  in 
Duisburg1)  betreten  wTorden.  Nach  seinem  D.  R.  P.  Nr.  58  779  (1890) 
verwendet  er  zum  Ultramarinrohbrennen  eine  Retorte  von  Gusseisen, 
innen  mit  einer  dünnen  Schicht  von  sogenanntem  feuerfestem  Cement 
überzogen.  Die  Retorte  ist  den  Gasretorten  ähnlich  gestaltet  und  ein- 
gemauert und  mit  Vorlagen  zum  Verdichten  und  Wiedergewinnen  ent- 
weichender Schwefeldämpfe  und  mit  einem  Ableitungsrohre  für  Gase 
ausgestattet.  Die  vordere  Füllseite  wird  nach  dem  Einfüllen  der  Roh- 
mischung mit  einem  Deckel  dicht  verschlossen;  an  der  hinteren  Seite 
kann  Luft  durch  eine  verschliessbare  Oeffnung  eingeleitet  werden,  um 
das  zuerst  gebildete  grüne  Ultramarin  entweder  in  der  Retorte  sehr 
schnell  in  blaues  Ultramarin  überzuführen,  oder  diese  Oxydation  erst  in 
einem  unter  der  Retorte  liegenden  gemauerten  Kühlraum  vorzunehmen. 
Dieser  Raum  steht  mit  dem  vorderen  leer  bleibenden  Theil  der  Retorte 
unmittelbar  in  Verbindung ;  nach  beendigter  Ultramarinbildung  wird  der 
Verschlussdeckel  der  Retorte  abgenommen,  das  grüne  Ultramarin  in  den 
Kühlraum  ausgekrückt  und  hier  oxydirt.  Die  Retorte  wird  dann  mit 
Rohmischung  frisch  beschickt  und  mit  der  Heizung  fortgefahren. 

Einzelheiten  über  die  Handhabung  dieses  Verfahrens  und  über  den 
Erfolg  desselben  sind  nicht  bekannt  geworden;  doch  darf  die  Anwen- 
dung des  Gusseisens  und  die  Oxydation  in  der  Glühhitze  oder  nahe  an 
derselben  wohl  als  Schwächen  des  Verfahrens  angesehen  werden. 


x)  Litt.-Verz.  165. 
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Einleitung  und  Geschichtliches. 

Die  Frage  der  chemischen  Constitution  des  Ultramarins  ist  so  alt 
wie  die  erste  Darstellung  desselben  oder  noch  älter;  sie  ist  seit  nahezu 
100  Jahren  immer  wieder  gestellt  worden,  in  zahlreichen  Untersuchungen 
hat  man  sich  um  die  Beantwortung  bemüht  und  immer  noch  bleiben 
Gmelin's  Worte  in  Geltung,  mit  welchen  er  die  theoretischen  Ergeb- 
nisse seiner  Untersuchung  zusammenfasste  : 

„In  welcher  Verbindung  der  Schwefel  die  Färbung  des 
Ultramarins  bewirke,  lässt  sich  nach  unseren  gegenwärtigen 
Kenntnissen  nicht  mit  völliger  Sicherheit  entscheiden." 

Diese  Worte  sind  jetzt  nur  in  etwas  anderem  Sinne  zu  verstehen 
als  zur  Zeit  ihres  Ausspruches.  Einerseits  handelt  es  sich  nicht  mehr 
allein  um  das  Ultramarin,  sondern  um  eine  grosse  Gruppe  von 
Ultramarinverbindungen,  und  andererseits  nicht  mehr  um  Er- 
klärungen im  Sinne  der  einfachen  dualistischen,  sondern  der  heutigen 
einheitlichen  Theorie,  welche  verlangt,  dass  das  ganze  Verhalten  einer 
chemischen  Verbindung  aus  den  Grundeigenschaften  und  der  Bindungs- 
weise  der  darin  enthaltenen  Elemente  erklärt  werden  soll.  Wenn  daher 
jetzt  im  Sinne  dieser  Theorie  an  eine  Erklärung  der  vielen  neuen  That- 
sachen,  welche  seit  Gmelin  zu  Tage  gefördert  wurden,  herangetreten 
werden  soll,  so  kann  diese  Aufgabe  zur  Zeit  nur  recht  mangelhaft  erfüllt 
werden.  Vor  Allem  ist  zu  betonen,  dass  über  die  Grundeigenschaften 
der  mehratomigen  Elemente  Silicium  und  Aluminium  wenig  Sicheres 
bekannt  ist  und  dass  die  Verbindungsmöglichkeiten  dieser  Elemente  unter 
einander  und  mit  anderen  Elementen  sehr  zahlreich  sind.  Schon  die 
einfachen  Silicate  und  noch  mehr  die  Silicataluminate  stellen  der  Unter- 
suchung ganz  besondere  Schwierigkeiten  entgegen,  weil  sie  unlöslich, 
schwer  oder  ohne  Zersetzung  nicht  schmelzbar  und  nicht  flüchtig  sind, 
und  daher  durch  Krystallisation  noch  in  anderer  Weise  chemisch  rein 
dargestellt  werden  können.  Auch  fehlen  Anhaltspunkte  zur  Bestimmung 
ihrer  Molekulargrösse  ganz.  Bei  den  Ultramarinverbindungen  werden 
die  Schwierigkeiten  durch  das  Hinzutreten  des  Schwefels  noch  erhöht, 
dessen  Grundeigenschaften  auch  noch  sehr  der  weiteren  Aufklärung 
bedürfen.  Endlich  sind  auch  die  analytischen  Verfahren  zur  Unter- 
suchung der  Ultramarinverbindungen  sehr  umständlich  und  zum  Theil 
unzureichend.  Erst  in  neuerer  Zeit  ist  es  möglich  geworden,  alle  bei 
Zersetzung  des  Ultramarins  durch  Säuren  auftretenden  Schwefelverbin- 
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düngen  neben  einander  quantitativ  zu  bestimmen  J).  Auch  der  synthe- 
tische Weg  zur  Erforschung  der  Bildungsvorgänge  bei  Entstehung  des 
Ultramarins  ist  kaum  zu  begehen  und  alle  Arbeiten  sind  in  hohem  Grade 
zeitraubend  und  ermüdend.  Hieraus  erklärt  es  sich,  dass  keine  der 
vielen  Untersuchungen  über  Ultramarin  ganz  bis  zum  Abschluss  durch- 
geführt wurde,  dass  zwingende  Beweise  für  theoretische  Ultramarin- 
fragen nicht  erbracht  wurden  und  vielleicht  niemals  erbracht  werden 
können,  dass  also  jede  Theorie  der  Ultramarinverbindungen  nur  auf 
"Wahrscheinlichkeitsbeweise  aufgebaut  werden  kann.  Nur  in 
diesem  Sinne  sind  die  nachfolgenden  Betrachtungen  aufzufassen;  das 
thatsächlich  Bekannte  soll  dabei  mehr  berücksichtigt  werden,  als  weit 
ausgreifende  theoretische  Ausführungen,  die  nur  auf  schwachen  Grund- 
lagen beruhen  und  nicht  sicher  genug  zum  Ziel  führen  könnten. 

Was  unter  Ultramarinverbindungen  im  weitesten  Sinne  des  Wortes 
zu  verstehen  ist,  wurde  in  der  Beschreibung  des  Fabrikverfahrens  schon 
erörtert;  ebenso  auch,  dass  bei  dem  hier  zunächst  nur  in  Betracht  kom- 
menden Natriumultramarin  je  nach  dem  Kieselgehalt  die  zwei  Gruppen 
des  kieselarmen  und  des  kieselreichen  Ultramarins  zu  unterscheiden  sind. 
Zu  den  ersteren  gehört  das  Ultramarin  des  Lasursteines  und  das  des  früheren 
Fabrikbetriebes.  Von  der  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  an  kam  das 
kieselreiche  Ultramarin  hinzu,  wurde  aber  erst  viel  später  von  ersterem 
scharf  unterschieden  und  näher  untersucht.  Zur  Darstellung  des  kiesel- 
armen Ultramarins  geht  man  von  dem  Silicat  Si2Al207  und  bei  der  des 
kieselreichen  von  dem  Silicat  Si3Al209  aus.  Das  Gewichtsverhältniss 
zwischen  Kieselsäure  und  Thonerde,  abgekürzt  sja  bezeichnet,  beträgt 
für  ersteres  1,17,  für  letzteres  1,76,  oder  wenn  man  die  Bezeichnung  sijal 
auf  das  Verhältniss  von  Silicium  zum  Aluminium  beziehen  will,  so  ist 
sijal  =  1,04  bei  ersterem,  und  =  1,55  bei  letzterem.  Dasselbe  Ver- 
hältniss findet  sich  bei  den  aus  beiden  Silicaten  dargestellten  Ultramarin- 
arten stets  unverändert  wieder,  wenn  das  zur  Darstellung  verwendete 
Silicat  genau  nach  obigen  Formeln  zusammengesetzt  war. 

Kieselarmes  Ultramarin  und  dazu  gehörige  Silicate. 

Das  Silicat  Si2Al207  kommt  in  Verbindung  mit  2rl20  in  der 
Natur  nahezu  chemisch  rein  als  Kaolin  oder  Thon  vor ;  ob  das  Molekular- 
gewicht durch  die  Formel  Si2Al2H409  richtig  ausgedrückt  wird,  ist 
zweifelhaft;  die  Bildung  der  Ultramarinverbindungen  aus  demselben  und 
deren  Verhalten  ist  nur  zu  verstehen,  wenn  man  von  einem  Molekül  mit 
mindestens  Si6  ausgeht;  im  Folgenden  soll  daher  die  Formel  nur  in 
der  dreifachen  Grösse  des  einfachsten  Ausdruckes  gebraucht  werden. 
Durch  Erhitzen  kann  dem  Kaolin  der  Wassergehalt  zur  Hälfte  oder  ganz 
entzogen,    eine  Wiederaufnahme   desselben   aber  nicht   erzielt   werden; 
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wohl  aber  nimmt  das  Silicat  des  geglühten  Kaolins,  Si6Al6021,  beim 
Erhitzen  mit  den  Oxyden  oder  den  Carbonaten  der  Alkalimetalle  ver- 
schiedene Mengen  der  ersteren  auf;  von  den  so  entstehenden  Verbin- 
dungen sind  nur  die  des  Natriums  näher  untersucht.  Alle  haben  die  leichte 
Zersetzbarkeit  durch  Säuren  gemein ;  die  Zersetzung  verläuft  aber  in  ver- 
schiedener Weise  bei  Einwirkung  von  wässerigen  Säuren  in  gewöhnlicher 
Temperatur,  oder  von  trockenen  Säurehydraten  (z.  B.  von  HCl)  bei 
etwa  1500. 

Denkt  man  sich  in  diesen  Silicaten  einen  Theil  des  Sauerstoffs 
durch  Schwefel  ersetzt,  so  ist  das  so  entstehende  Sulfosilicat  das  weisse 
Ultramarin  der  kieselarmen  Reihe.  Durch  weitere  Umwandlungen, 
welche  dem  Endergebniss  nach  nur  in  einer  Entziehung  von 
Natrium  bestehen,  entsteht  aus  dem  weissen  das  grüne  und  aus  diesem 
das  blaue  Ultramarin.  Diese  Umwandlungen  sind  in  der  kieselarmen 
Reihe  genau  untersucht  worden.  An  sie  schliessen  sich  aber  noch 
weitere  Umwandlungen  an,  welche  in  der  kieselarmen  Reihe  gelegentlich 
beobachtet,  aber  nur  in  der  kieselreichen  näher  untersucht  worden  sind. 
Sie  bestehen  in  einem  weiter  fortgesetzten  Austritt  von  Natrium  unter 
gleichzeitiger  Aufnahme  von  Sauerstoff  durch  das  an  Natrium  ärmer 
werdende  Sulfosilicat.  Hierbei  entsteht  zuerst  rothes  und  dann  gelbes 
Ultramarin,  indem  thatsächlich  immer  auch  noch  ein  Theil  des  gebun- 
denen Schwefels  als  schweflige  Säure  abgeschieden  wird.  Ob  diese 
Abspaltung  wesentlich,  oder  nur  durch  Nebenreactionen  veranlasst  ist, 
bleibt  noch  zweifelhaft. 

L^ine  andere  Umwandlung  der  Ultramarinverbindungen  und  der 
Sauerstoffsilicate,  aus  welchen  sie  entstehen,  kann  durch  theilweisen  oder 
völligen  Austausch  von  Natrium  durch  Schwermetalle  bewirkt  werden, 
wenn  man  erstere  mit  wässerigen  Lösungen  neutraler  Metallsalze  erhitzt. 

Vom  Kaolin  ausgehend  hat  P.  Silber1)  1881  folgende  Sauerstoff- 
silicate dargestellt  und  näher  untersucht. 

Wenn  Kaolin  in  dem  Verhältniss  von  Si6Al6021  zu  3Na2C03  mit 
Soda  geglüht  wird,  so  erhält  man  das  schon  lange  bekannte  Silicat 
Si6Al6Na6024,  welches  dem  halbentwässerten  Thon  entspricht  und  ab- 
gekürzt als  Silicat  a  bezeichnet  werden  soll.  Wendet  man  die  dop- 
pelte Menge  von  Soda  an  und  glüht  vorsichtig,  um  Sinterung  möglichst 
zu  vermeiden,  so  erhält  man  das  dem  nicht  geglühten  Kaolin  ent- 
sprechende Silicat  b  =  Si6  Al6Na120.27.  Hiermit  ist  die  Grenze  der 
Aufnahme  von  Na3  O  erreicht ;  durch  einen  grösseren  Ueberschuss  von 
Soda  oder  Anwendung  einer  höheren  Glühhitze  wird  die  Verbindung 
zwischen  Silicium  und  Aluminium  gelöst  und  es  entstehen  einfache  Sili- 
cate und  Aluminate  des  Natriums  gerade  so  wie  bei  dem  Glühen  von 
freier  Kieselsäure  und  freier  Thonerde  mit  Soda.  Die  beiden  Silicate  a 
und  b  werden   durch  wässerige  Salzsäure  leicht  zersetzt  und  ganz  auf- 
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gelöst.  Setzt  man  sie  aber  im  trockenen  Zustande  bei  1500  der  Ein- 
wirkung von  überschüssigem  Chlorwasserstoffgas  aus,  so  kann  auch  bei 
wiederholter  Behandlung  nur  ein  Theil  des  Natriums  als  Chlorid  ent- 
zogen werden,  und  die  Verbindung  zwischen  Silicium,  Aluminium  und 
dem  Rest  des  Natriums  nebst  Sauerstoff  bleibt  erhalten : 

Silicat  a  = Si^  Al6Na6024 

giebt  ab,  durch  Waschen  als  NaCl  ausziehbar    .     .     .     Na20 

und  es  verbleibt  ein  Silicat  c  = Si6Al6Na4023 

welches  der  weiteren  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff 
vollkommen  widersteht.     Von  dem 

Silicat  b  =5 Si6  Al6Na]2027 

wäre  seiner  Entstehung  nach  zu  erwarten,  dass  es  bei 

derselben  Behandlung  abgeben  würde    ....     Nas  04 
und   dass  auch   hier  wieder   das  Silicat  c  entstehen 

würde  — Sic  Al6Na402b. 

Bei  den  Versuchen  wurde  aber  anstatt  Na8  04  eine  grössere  Menge, 
ungefähr  der  Formel  Na9  04)5  entsprechend ,  ausgezogen  und  das  ver- 
bleibende Silicat  d  müsste  die  Formel  Si ■  Al6 Na3 022j5  oder  ein  Mehr- 
faches derselben  erhalten.  Da  aber  das  Silicat  b  nur  mit  besonderer 
Vorsicht  darstellbar  ist,  und  in  keiner  Weise  gereinigt  werden  konnte, 
muss  es  dahingestellt  bleiben,  ob  das  Süicat  d  als  eine  reine  chemische 
Verbindung  angesehen  werden  darf,  oder  ob  bei  Einhaltung  anderer 
Bedingungen  das  Silicat  c  auch  hier  entsteht.  Bernerkenswerth  ist  je- 
doch, dass  die  Silicate  a  und  b  auch  gegen  Silberlösung  ein  verschiedenes 
Verhalten  zeigen.  Bei  längerem  Erhitzen  mit  neutraler  Silberlösung  im 
zugeschmolzenen  Rohr  wird  das  Natrium  des  Silicats  b  leicht  bis  auf 
einen  Rest  von  0,7  Proc.  durch  Silber  ersetzt  und  ein  rein  gelbes  Pulver 
von  ganz  ähnlichem  Aussehen  wie  das  später  zu  beschreibende  Silber- 
ultramarin von  C.  Heumann1)  erhalten ;  seine  Zusammensetzung  ent- 
spricht genau  der  Formel  des  Silicats  b,  sie  ist 

Si6Al6Ag12027. 

Bei  derselben  Behandlung  des  Silicats  a  konnte  nur  ein  Theil  des 
Natriums  durch  Silber  ersetzt  werden,  erhalten  wurde  ein  hellgraues 
Pulver  von  der  Formel 

SiG  AlrtNa4Ag,  024. 

Alle  vorgenannten  Silicate  wurden  analysirt ;  die  Analysen  stimmten 
zum  grösseren  Theil  genau,  zum  kleineren  Theil  leidlich  mit  den  an- 
geführten Formeln  überein,  eine  weitere  Sicherheit  für  die  chemische 
Reinheit  der  analysirten  Körper  konnte  aber  nicht  erlangt  werden.  Be- 
rnerkenswerth ist  noch,  dass  bei  beiden  Silber  verbin  düngen  durch  Kochen 
mit  einer  Lösung  von  Chlornatrium  das  Silber  ganz  oder  grösstentheils 
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als  Chlorsilber  ausgezogen  werden  konnte,  dass  dabei  aber  wahrschein- 
lich eine  tiefer  greifende  Zersetzung  des  ganzen  Silicats  stattfand. 

Diese  Versuche  beweisen  mit  Sicherheit,  dass  die  Gruppe  Sit;Al6021 
(Kaolin)  die  Oxyde  von  einwerthigen  Metallen  in  sehr  verschiedenen 
Mengen  zu  binden  vermag  und  mit  Wahrscheinlichkeit,  dass  die  bis  jetzt 
dargestellten  Silicate  dieser  Art  wirkliche  chemische  Verbindungen  nach 
festen  Atomverhältnissen  sind.  Die  ganze  Reihe  derselben  ist  dann: 
Kaolin,  krystallisirt  .     .    =  SieAl^H^Ogy 

„        halb  entwässert    =  Si6Al6H6024 

„        wasserfrei     .     .    =  Si6Al6021 

Silicate =  Si6Al6Na4023 

a =  Si6Al6Na60_,4  und  Si6Al6Na4Ag2024 

b =  SiGAl6Na12027  und  SiGAl6Ag12027. 

Hieran  schliessen  sich  die  Ultramarinverbindungen  der  kieselarmen 
Reihe  unmittelbar  an,  nämlich: 

In  der  niederen  Schwefelungsstufe,  aus  dem  reinen  Sulfat- 
verfahren: 
=  SißAl6Na10OyS2 

^Si.AlÄO^ 

=  Si6Al6Na7O^S, 


Weisses  Ultramarin  . 
Grünes  „ 

Blaues 


sämmtlich  dargestellt  so- 
wohl bei  Versuchen  wie 
im    Fabrikbetriebe    und 
vielfach  untersucht. 


In  der  mittleren  Schwefelungsstufe,  aus  dem  Sulfat- 
So  da  verfahren: 
=  Si6Al6Na12024S3,  noch  nicht  dargestellt. 

ur    im    Fabrikbetriebe 


Weisses  Ultramarin 
Grünes  „ 

Blaues 


=  S^AlrfNajO^S.,!  « 

1 — *-?  \  dargestellt  und  vielfach 
=  S^AlgNa^O^J 


In  der  hohen  Schwefelungsstufe. 

verfahren: 


untersucht, 
aus  dem  reinen  Soda- 


—  Si6Al6Nal4024S4,  noch  nicht  dargestellt. 

=  Si,Al6Nal0O24S4,  zweifelhaft,  ob  dargestellt. 

dargestellt  im  Fabrik - 
betriebe,  aber  nur  aus 
einer  Untersuchung- 
näher  bekannt  gewor- 
den; in  dem  natür- 
lichen Ultramarin 
des  Lasursteins  ent- 
halten. 

Die  Untersuchung  der  vorerwähnten  Kaolinsilicate  durch  P.  Silber 
(1881)  und  andere  neue  Untersuchungen  über  Ultramarin  führten  dazu, 


Weisses  Ultramarin 
Grünes  „ 


Blaues 


==  Si6Al6Nas024S+{ 
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die  früher  von  dem  Verfasser  dieses  aufgestellte  Ultramarinformel  mit 
Si2  oder  dem  vierfachen  dieser  Siliciummenge  fallen  zu  lassen  und 
obigen  Formeln  mit  mindestens  Si6  den  Vorzug  zu  geben. 

Die  niedere,    mittlere  und  hohe  Schwefelungsstufe  des  kiesel- 
armen Ultramarins. 

"Wie  bei  der  vorher  beschriebenen  Silicatbildung ,  so  können  auch 
bei  der  Ultramarinbildung  verschiedene  Mengen  von  Natrium  durch  den 
Kaolin  aufgenommen  werden,  und  zwar  zum  Theil  mit  Sauerstoff,  zum 
Theil  mit  Schwefel  verbunden.  Durch  diesen  Zutritt  wird  die  Ultra- 
marinbildung bedingt;  ob  aber  das  Natrium  in  derselben  näheren  Bin- 
dung mit  Sauerstoff  und  Schwefel,  wie  es  hinzutritt,  auch  in  der  zuerst 
entstehenden  Ultramarin  Verbindung ,  dem  weissen  Ulti  amarin,  verbleibt, 
oder  wie  die  Verkettung  von  Sauerstoff,  Schwefel  und  Natrium  mit  dem 
Silicium  und  Aluminium  des  Kaolins  zu  deuten  ist,  kann  zur  Zeit  nicht 
mit  Sicherheit  entschieden  werden.  Bei  der  Umwandlung  des  weissen 
in  grünes  und  blaues  Ultramarin  wird  ein  Theil  des  vorher  eingetretenen 
Natriums  wieder  entzogen,  aber  ohne  gleichzeitigen  Austritt  von  Sauer- 
stoff oder  Schwefel;  die  Bindungsweise  des  Schwefels  im  grünen  und 
blauen  Ultramarin  muss  also  eine  andere  als  im  weissen  Ultramarin  sein. 
Einen  gewissen  Aufschluss  hierüber  geben  die  bei  der  Zersetzung  der 
Ultramarin  Verbindungen  durch  wässerige  Säuren  auftretenden  Schwefel- 
verbindungen. Hierauf  wird  später  noch,  näher  einzugehen  sein;  einst- 
weilen sei  nur  angeführt,  dass  die  Entstehungsweise  des  grünen  und 
blauen  Ultramarins  und  ihr  Verhalten  gegen  verschiedene  Reagentien 
die  Annahme  unterstützt,  dass  das  als  Oxyd  aufgenommene  Natrium  in 
nähere  oder  festere  Bindung  zu  den  Elementen  des  Kaolins  tritt  als  das 
Sulfid  und  dass  dieses  bei  der  weiteren  Umwandlung  des  weissen  in 
grünes  und  blaues  Ultramarin  im  Endergebniss  allein  betroffen  wird. 
Man  kann  hiernach  eine  Silicatseite  und  eine  Sulfidseite  der  Ultramarin- 
verbindungen unterscheiden,  ohne  damit  die  einheitliche  Bindung  der 
Elemente  unter  einander  beeinträchtigen  zu  wollen. 

In  diesem  Sinne  kann  man  auch  sagen,  dass  bei  der  Ultramarin- 
bildung stets  zuerst  das  Silicat  a  =  Si6  Al6  Nart  024  entstehe  und  ent- 
weder mit  2  SNa2  zur  Bildung  von  weissem  Ultramarin  der  niederen 
Schwefelungsstufe  =  Si6  Al6Nain024  S2   oder  mit   4SNa_>    zu    weissem 

Ultramarin  der  hohen  Schwefelungsstufe  =  SiGAlt5Na14024S4  zusammen- 
trete und  dass  aus  dem  weissen  das  grüne  und  aus  diesem  das  blaue 
Ultramarin  nur  durch  eine  theilweise  Wiederentziehung  von  Natrium 
entsteht.  Welche  der  beiden  Schwefelungsstufen  (mit  S2  oder  S4)  bei 
dem  Ultramarinbrennen  entsteht,  hängt  von  der  Zusammensetzung  der 
Rohstoffmischung  und  wahrscheinlich  auch  von  der  Höhe  der  Glühhitze 
ab.    In  der  Beschreibung  des  Fabrikverfahrens  wurde  schon  betont,  dass 
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in  der  hohen  Glühhitze  des  reinen  Sulfat  Verfahrens  stets  zuerst  das 
weisse  Ultramarin  der  niederen  Schwefelungsstufe  durch  Aufnahme  von 
2  SNa,  entsteht,  obgleich  im  Verlauf  des  Brandes  neben  Natrium- 
monosulfid auch  Bisulfid  in  grossem  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Bei 
dem  reinen  Soda  verfahren  wird  bei  viel  niedrigerer  Glühhitze  ein  grösserer 
Ueberschuss  an  Mehrfach -Schwefelnatrium  schon  von  vornherein  dar- 
geboten; gebunden  wird  jedoch  nur  Einfach -Schwefelnatrium,  aber  in 
doppelter  Menge.  Durch  Aufnahme  von  4SNa2  entsteht  das  weisse 
Ultramarin  der  hohen  Schwefelungsstufe.  Manche  Anzeichen  deuten 
aber  darauf  hin,  dass  es  auch  hier  bei  der  niederen  Schwefelungsstufe 
verbleiben  kann,  wenn  zu  stark  oder  zu  lange  Zeit  geglüht  wird,  oder 
andere  noch  unbekannte  Ursachen  dabei  mitwirken.  Mehr  als  4SNa2 
werden  unter  keinen  Umständen  aufgenommen;  die  oben  bezeichnete 
hohe  und  niedere  Schwefelungsstufe  bilden  die  äussersten  Grenzen  der 
Schwefelaufnahme.  Zwischenglieder  können  in  unbegrenzter  Zahl  dar- 
gestellt werden,  haben  aber  keine  Bedeutung  für  die  Theorie,  weil  sie 
nur  als  chemische  bezw.  homöomorphe  Mischungen  aus  den  beiden 
Endgliedern  betrachtet  werden  können.  Dagegen  hat  das  Mittelglied 
aus  dem  Sulfatsodaverfahren  mit  ungefähr  3  S  Na2  im  weissen  Ultra- 
marin eine  grosse  Bedeutung  für  die  praktischen  Verwendungen  des 
daraus  entstehenden  blauen  Ultramarins  und  soll  deshalb  im  Folgenden 
ebenso  wie  die  beiden  Endglieder  als  selbständige  Verbindung  behandelt 
werden.  Dass  es  mit  der  Bruchzahl  Na7,5  aufgeführt  wird,  bedarf  hier- 
nach keiner  weiteren  Rechtfertigung;  die  hier  gebrauchten  empirischen 
Formeln  sollen  nicht  die  wirkliche  (aber  noch  unbekannte)  Molekular- 
grösse  ausdrücken,  sondern  nur  die  procentische  Zusammensetzung  aller 
Ultramarinverbindungen,  in  gleicher  Molekulargrösse  gedacht,  wieder- 
geben; Zwischenglieder  können  mit  Bruchzahlen  geschrieben  werden. 

In  der  Uebersicht  wurde  schon  bemerkt,  dass  alle  drei  Glieder  der 
niederen  Schwefelungsstufe,  nämlich  das  weisse,  grüne  und  blaue  Ultra- 
marin dargestellt  und  untersucht  worden  sind;  von  der  mittleren  nur 
grünes  und  blaues,  von  der  hohen  nur  blaues  Ultramarin.  Ob  die  noch 
fehlenden  Glieder  überhaupt  darstellbar  sind,  muss  dahingestellt  bleiben ; 
vielleicht  hegt  der  Grund  dafür,  dass  sie  bei  dem  gewöhnlichen  Ultra- 
marinbrennen nicht  entstehen,  oder  wenn  sie  entstanden  waren,  nicht 
bestehen  bleiben,  in  dem  hohen  Natriumgehalt,  den  sie  haben  müssten, 
wenn  ihre  Zusammensetzung  und  ihr  Verhalten  dem  des  weissen  und 
grünen  Ultramarins  der  niederen  Schwefelungsstufe  entsprechen  soll. 
In  der  Sauerstoffreihe  enthält  das  an  Natrium  reichste  Silicat  b  von 
P.  Silber  12 Na  auf  6Si;  in  der  niederen  Schwefelungsstufe  kommen 
bei  dem  weissen  Ultramarin  10  Na  auf  6Si;  in  der  mittleren  müssten 
12  Na  auf  6Si,  in  der  hohen  14  Na  auf  6  Si  aufgenommen  werden,  um 
ein  weisses  Ultramarin  von  gleicher  Constitution  wie  a  das  der  niederen 
Stufe  zu  bilden. 

Nur  der  besseren  Uebersicht  wegen  sind  die  bisher  noch  nicht  dar- 
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gestellten  Glieder  der  mittleren  und   hohen    Schwefelungsstufe    ebenso 
wie  die  dargestellten  in  Betracht  gezogen  worden. 

Aeltere  Untersuchungen  des  kieselarmen  weissen,  grünen  und 
blauen  Ultramarins  und  ihre  Beziehungen  zu  einander. 

Schon  Gmelin  hatte  erkannt,  dass  aus  der  ersten  Einwirkung  der 
Schwefelverbindungen  des  Natriums  auf  eine  Mischung  von  Kieselsäure 
und  Thonerde  in  bestimmtem  Atomverhältniss  oder  auf  reinen  Thon 
eine  nur  gelb  gefärbte  Verbindung  hervorgeht,  welche  jetzt  ihrer  Haupt- 
menge nach  als  weisses  Ultramarin  bezeichnet  werden  muss ;  er  beachtete 
sie  nicht  weiter,  fand  aber,  dass  sie  unter  Mitwirkung  des  Sauerstoffs 
der  Luft  zuerst  in  Grün  und  weiterhin  in  das  gesuchte  blaue  Ultra- 
marin übergehe.  Seine  ganze  Aufmerksamkeit  war  auf  das  Verhalten 
des  letzteren  gerichtet;  schon  bei  seiner  Analyse  des  natürlichen  Ultra- 
marinblaus hatte  er  gefunden,  dass  bei  der  Zersetzung  desselben  Schwefel- 
wasserstoff, Schwefelsäure  und  freier  Schwefel  entstehe.  Dasselbe  Ver- 
halten fand  er  auch  bei  seinem  künstlich  dargestellten  Ultramarinblau 
und  sprach  aus,  dass  die  Ursache  dieses  Verhaltens  in  dem  Vorhanden- 
sein von  Mehrfach  -  Schwefelnatrium  oder  von  unterschwefligsaurem 
Natron  im  Ultramarin  bedingt  sein  könne.  Quantitative  Bestimmungen 
machte  er  nicht.  Erst  1840  wurde  von  Varrentrapp  *)  die  erste  voll- 
ständige quantitative  Analyse  von  Meissener  Ultramarinblau  und  in  dem- 
selben Jahre  von  Leykauf 2)  kurze  Angaben  über  Nürnberger  Ultra- 
marin, 1841  von  Eisner3)  vollständige  Analysen  von  grünem  und 
blauem  Ultramarin  der  Nürnberger  Ultramarinfabrik  mitgetheilt.  1846 
folgte  dann  Brunn  er4)  mit  einer  quantitativen  Analyse,  von  selbst  dar- 
gestelltem grünem  Ultramarin  aus  einer  reinen  Sodamischung,  nebst 
quantitativen  Angaben  über  die  Entstehung  von  Blau  aus  diesem  Grün. 
Aus  allen  diesen  Analysen  ist  mit  Sicherheit  zu  erkennen,  dass  das  bis 
zu  dieser  Zeit  dargestellte  Ultramarin,  einerlei  ob  es  aus  dem  Sulfat- 
verfahren oder  aus  dem  Sodaverfahren  herstammte,  der  Reihe  des 
kieselarmen  Ultramarins  von  niederer  Schwefelungsstufe  angehörte  und 
der  später  erreichten  Reinheit  schon  recht  nahe  kam.  Zu  weiteren 
Folgerungen  sind  die  Analysen  aber  nicht  geeignet;  die  immer  vor- 
handenen fremden  Bestandteile  wurden  nicht  genügend  berücksichtigt 
und  die  aus  der  Zersetzung  mit  Säuren  hervorgehenden  Schwefel- 
verbindungen konnten  nicht  genau  genug  bestimmt  werden,  weil  es  an 
einem  zuverlässigen  analytischen  Verfahren  fehlte.  Von  den  fremden 
Bestandtheilen  sind  zu  erwähnen  der  sogenannte  Thonrückstand,  welcher 
bei  der  Zersetzung  mit  Säuren  unlöslich  zurückbleibt  und  Anfangs  zu- 
sammen mit  der  Kieselsäure  gewogen  wurde,  ferner  Kalk,  Magnesia, 
Eisenoxyd  und  Schwefelsäure ,    welche  in  die  Lösung  übergehen.     Im 


')  Litt.-Verz.  34.  —  8)  Ebend.  35-  —  3)  Ebend.  36.  —  4)  Ebend.  39- 
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Grün  wurde  nur  0,4  Proc.  S  03,  im  Blau  aber  bis  zu  3,8  Proc.  gefunden. 
Die  Entstehung  dieser  grossen  Menge  von  Schwefelsäure  bezw.  von 
Natriumsulfat  bei  der  Blaubildung  erklärt  sich  leicht  aus  dem  Anfangs 
üblichen  Blaubrennen  bei  vollem  Luftzutritt  und  grossem  Zusatz  von 
Schwefel.  Dabei  wird  ausser  dem  regelmässig  entstehenden  auswasch- 
baren Natriumsulfat  noch  eine  unlösliche  Silicatverbindung  von  Natrium- 
sulfat gebildet.  Dieselbe  Zersetzung  kann  genau  beobachtet  werden, 
wenn  man  blaues  Ultramarin  an  der  Luft  bis  zur  gänzlichen  Zersetzung 
durch  Oxydation  erhitzt.  Nur  ein  Theil  des  dabei  entstehenden 
Natriumsulfats  kann  ausgewaschen  werden;  der  Rest  bleibt  chemisch 
oder  nur  mechanisch  gebunden  dem  Ultramarinblau  beigemischt  und 
erklärt  die  grosse  Menge  von  SOs  der  Analysen.  Vielleicht  entsteht 
auch  bei  dem  Anfangs  üblichen  Ultramarinbrennen  ohne  Reductions- 
mittel  schon  von  vornherein  ein  dem  Haüyn  entsprechendes  Sulfat- 
silicat.  In  einen  Irrthum  besonderer  Art  ist  Brunner  noch  dadurch 
verfallen,  dass  er  zwar  sein  grünes  Ultramarin  analysirte,  die  Zusammen- 
setzung des  daraus  erhaltenen  blauen  Ultramarins  aber  nur  aus  der 
Gewichtszunahme  bei  dem  Abbrennen  mit  Schwefel  berechnete,  ohne 
zu  berücksichtigen,  dass  das  dabei  entstandene  Natriumsulfat  durch  Aus- 
waschen entfernt  werden  kann,  also  in  Abzug  hätte  gebracht  werden 
müssen.  Er  kam  dadurch  auf  die  Annahme,  dass  das  blaue  Ultramarin 
nur  durch  Aufnahme  von  Schwefel  aus  dem  grünen  entstehe.  Dieser 
Irrthum  hat  sich  bis  auf  die  neue  Zeit  hin  vielfach  in  den  Lehrbüchern 
und  in  Abhandlungen  erhalten. 

In  dem  Zeitraum  von  1855  bis  1861  folgen  zahlreiche  Unter- 
suchungen über  Ultramarin,  in  welchen  die  vorgenannten  fremden  Be- 
standtheile  und  auch  der  Wassergehalt  des  lufttrockenen  Ultramarins 
berücksichtigt  und  bei  mehreren  derselben  auch  die  Zersetzungsweise 
des  Ultramarins  durch  Säuren  mit  besseren,  aber  doch  noch  unvoll- 
kommenen analytischen  Methoden  in  Betracht  gezogen  wurde.  Solche 
Analysen  wurden  mitgetheilt  1855  von  Stölzel  *)  und  Breunlin2), 
1856  von  WilkensS)  und  Gentele4),  1860  von  Ritter  *),  1861  von 
Boeckmann6).  Wenn  auch  durch  die  Analysen  aus  diesem  Zeitraum 
die  procentische  Zusammensetzung  der  untersuchten  Proben  sicher  genug 
ermittelt  wurde,  um  Formeln  daraus  ableiten  zu  können,  so  muss  doch 
bei  Zuziehung  derselben  zu  theoretischen  Betrachtungen  mit  aller  Vor- 
sicht unterschieden  werden,  auf  welche  Arten  von  Ultramarin  sie  sich 
beziehen.  Dem  bis  dahin  allein  bekannten  kieselarmen  Ultramarin  der 
niederen  Schwefelungsstufe  trat  in  dieser  Zeit  das  der  höheren 
Schwefelungsstufe  aus  der  kieselarmen  und  der  kieselreichen  Reihe  hinzu. 
Dieser  Unterschied  blieb  mehreren  der  genannten  Autoren 
unbekannt.      Nur    in   Folge    dieser    Unkenntniss   schrieb   Breunlin 


l)   Litt.-Verz.  51.    —    8)  Ebend.   56.    —    3)  Ebend.    57.    —    ")   Ebend.  58 
bis  60.  —  &)  Ebend.  67.  —  6)  Ebend.  69. 
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dem  blauen  Ultramarin  einen  höheren  Schwefelgehalt  als  dem  grünen 
zu.  Er  verglich  ein  kieselarmes  Grün  der  niederen  Schwefelungsstufe 
mit  einem  kieselreichen  Blau  der  hohen  Stufe  und  verfiel  hierdurch  in 
denselben  Irrthum  wie  Brunner,  wenn  auch  aus  einem  anderen  Grunde. 
Von  besonderem  Werth  sind  heute  noch  die  Analysen  von  Boeck- 
mann,  weil  sie  die  einzigen  bekannt  gewordenen  sind,  aus  welchen  die 
Zusammensetzung  des  kieselarmen  Ultramarins  der  hohen  Schwefelungs- 
stufe (aus  dem  reinen  Sodaverfahren  herstammend)  abgeleitet  werden 
kann.  Auch  die  Untersuchung  von  Ritter  ist  heute  noch  sehr  werth  - 
voll;  sie  brachte  zuerst  volle  Aufklärung  über  das  bis  dahin  unbeachtet 
gebliebene  weisse  Ultramarin  und  über  die  chemischen  Vorgänge  bei 
seiner  Umbildung  zu  Grün  und  Blau.  Alle  späteren  Untersuchungen 
über  die  Blaubildung  knüpfenr  hieran  an;  sie  bestätigen  durchgängig 
Ritter 's  Angaben  über  weisses  Ultramarin;  sie  haben  aber  die  von 
Ritter  noch  offen  gelassenen  Lücken  in  der  Beurtheilung  der  Blau- 
bildung bis  heute  noch  nicht  vollständig  ausfüllen  können,  wie  sich  aus 
dem  Folgenden  ergeben  wird. 

Weisses  Ultramarin  der  kieselarmen  Reihe. 

Wie  in  der  Beschreibung  des  Fabrikbetriebes  angeführt  wurde,  ent- 
steht im  Rohbrennen  des  reinen  Sulfat  Verfahrens  stets  zuerst  weisses 
Ultramarin  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  bei  Ritt  er 's  entsprechenden 
Darstellungsversuchen.  ?j  Seine  Zusammensetzung  kann  heute  ausgedrückt 
werden  durch  die  in  der  Uebersicht  zu  Ende  des  Abschnitts  über  die 
Schwefelungsstufen  des  kieselarmen  Ultramarins  schon  mitgetheilte 
Formel : 

Si6Al6Na10O24S2. 

Nach  dieser  Formel  müsste  bei  der  Zersetzung  des  weissen  Ultramarins 
durch  Säuren  aller  Schwefel  als  H2  S  entweichen,  d.  h.  der  Schwefel 
müsste  in  der  Bindungsweise  eines  Monosulfids  darin  enthalten  sein.  In 
dieser  Reinheit  ist  aber  weisses  Ultramarin  noch  nicht  dargestellt  worden; 
es  war  immer  von  mehr  oder  weniger  gelbgrünlicher  Farbe  und  Ritter 
wie  alle  späteren  Autoren  fanden  stets  neben  H2S  noch  etwas  freien 
Schwefel  in  wechselnden  Mengen  als  Zersetzungsproduct.  Jedes 
weisse  Ultramarin  giebt  nun,  ganz  ähnlich  wie  freies  Na2S,  sehr  leicht 
Natrium  ab,  wenn  in  der  Hitze  Säureanhydride  und  Sauerstoff  darauf 
einwirken ;  ein  normales  Salz  der  einwirkenden  Säure  bildet  sich,  welches 
ausgewaschen  werden  kann ;  die  Bindungsweise  des  Schwefels  ändert  sich 
im  Sinne  der  Polysulfidbildung  und  die  Farbe  geht  nach  Gelbgrün  hin, 
sobald  etwas  Natrium  entzogen  worden  ist. 

Da  nun  diese  Bedingungen  schon  bei  der  Entstehung  des  weissen 
Ultramarins  im  gewöhnlichen  Rohbrennen  gegeben  sind,  bezw.  nicht 
ganz  ausgeschlossen  werden  können,  so  darf  angenommen  werden ,  dass 
das  weisse  Ultramarin  im  vollkommen  reinen  Zustande  frei  von  Polysulfid- 
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Verbindungen  sein  würde.  Mit  dieser  Annahme  entfernt  man  sich  nur 
wenig  von  der  Grenze  des  thatsächlich  Bewiesenen,  und  die  Beziehungen 
der  Ultramarin  Verbindungen  unter  einander  und  mit  den  Sauerstoff- 
silicaten  treten  im  ganzen  Zusammenhange  klar  hervor,  wenn  man  obige 
Formel  als  die  des  weissen  Ultramarins  annimmt.  Die  daraus  berech- 
neten Procentzahlen  stimmen  mit  allen  bis  heute  veröffentlichten  Analysen 
gut  oder  doch  genügend  überein,  Abweichungen  ergeben  sich  nur  für 
die  Bindungsweise  des  Schwefels  in  obigem  Sinne.  Aus  dem  Zeitraum 
von  1860  bis  heute  wurden  Analysen  des  weissen  Ultramarins  ver- 
öffentlicht : 

1860  von  Ritter1),  Proben  eigener  Darstellung. 
1873  von  R.  Ho  ff  mann2),   Probe   aus  dem   Sulfat  verfahren  des 
Fabrikbetriebes. 

1878  von  Knapp  und  Ebell ?>),  Probe  eigener  Darstellung,  wahr- 
scheinlich mit  Soda,  Schwefel  und  Kohle,  nicht  genügend 
frei  von  grünem  Ultramarin. 

1879  von  R.  Rickmann4),  Probe  eigener  Darstellung  mit  Sulfat 
und  Kohle. 


Berechnet 

Gefunden 

Ritter 

Hoff  mann 

Knapp 

und  Ebell 

Rick- 
m  a  n  11 

Si6     ... 

168  =     16,66 

18,23 

16,44 

18,79 

16,6 

Alö 

162  —     16,07 

16,50 

16,04 

15,72 

16,2 

Na10 
K  . 

330  =     22,82 

17,751 
l,33)19'°8 

20.91 

18,09 

20,9 

< 

64  =       6,35 

-+'78)   6,20 
1,42  J 

4'19)6,28 

2,09) 

3'8M6,89 
3,08) 

4,1}-- 

1,6p" 

o,4 

384  =     38,10 

39,92 

40,33 

40,51 

40,6 

Fe 

—              — 

0,07 

— 

— 

— 

1008  =  10000 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Zu  bemerken  ist,  dass  Ritter's  Thon  einen  ungewöhnlich  hohen 
Gehalt  von  K  und  etwas  Si  im  Ueberschuss  enthielt;  letzteres  gilt  auch 
von  dem  Thon  bei  Knapp  und  Ebell.  Dass  bei  allen  Analysen  die 
Zahl  für  Na  zu  niedrig  und  die  für  O  zu  hoch  gefunden  wurde,  liegt 
auf  der  Seite  der  wahrscheinlichen  Fehler;  als  Grund  für  Verminderung 
des  Gehalts  an  Na  wurde  oben  schon  die  schwer  zu  vermeidende  Grüu- 
bildung  erwähnt;  der  Gehalt  an  O  musste  höher  gefunden  werden. 
wenn  die  untersuchten  Proben  nicht  ganz  wasserfrei  waren,  was  mit 
Wahrscheinlichkeit  angenommen  werden  kann.  Unter  Sa  ist  der  als 
H2S   entweichende,   unter  Sb  der  gelallte  Schwefel    zu   verstehen.     In 


l)  Litt.-Verz.    67.  - 
II  offma  1111,    Ultramarin. 


*)  Ebend.  SQ. 


J)  Ebend.  11. 


4)  Ebend.  128. 

(1 
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dem  Verhältniss  von  Sa  :  Sb  kommen  Ritt  er 's  Zahlen  denen  der 
Formel  am  nächsten;  die  von  Knapp  und  Ehe  11  dagegen  denen  des 
grünen  Ultramarins  so  nahe,  dass  die  untersuchte  Probe  kaum  als  weisses 
Ultramarin  gelten  kann.  Zur  Bestimmung  des  Verhältnisses  von  S  a  :  S  b 
fing  Ritter  den  bei  der  Zersetzung  mit  Säuren  entweichenden  Schwefel- 
wasserstoff in  Barytwasser  auf,  oxydirte  und  wog  das  entstandene 
S  Ba  04 ;  in  entsprechender  Weise  verfuhr  er  mit  dem  zurückbleibenden 
S  b.   R.  H o f  f  m a n n  bediente  sich  seines  auf  den  Umsetzungsgleichungen: 

I.     H2S  4-  J2  =  S  +  2HJ, 
IL     2(H2SaO;i)  +  J2  .==  H,S,06  -f  2HJ, 
III.     H,SO,  +  J2  +  H20  =  H,SH04  +  211} 

beruhenden  Jodverfahrens,  welches  auch  Rick  mann  anwandte;  Knapp 
und  Ebell  titrirten  mit  Chamäleon  (nähere  Angaben  fehlen)  und  be- 
stimmten noch  den  Gesammtschwefel  als  SBa04.  Die  durch  Gleichung 
IL  und  III.  des  Jod  Verfahrens  nachweisbaren  Oxysulfide  treten  bei  der  Zer- 
setzung des  weissen  Ultramarins  nicht  auf. 

Bei  der  Untersuchung  des  weissen  Ultramarins  von  R.  Hoffmann 
fand  sein  Mitarbeiter  C.  Grün  zweig1)  durch  Beobachtung  unter  dem 
Mikroskop,  dass  dasselbe  aus  Krystallkörnern  bestand,  die  wahrscheinlich 
dem  regulären  System  angehörten.  Die  Formen  derselben  blieben  be- 
stehen, wenn  man  das  weisse  Ultramarin  durch  Abbrennen  mit  Schwefel 
in  grünes  und  blaues  Ultramarin  überführte.  Nachher  fand  er  dieselbe 
krystallinische  Beschaffenheit  auch  bei  jedem  Rohultramarin  des  Fabrik- 
betriebes. Diese  Beobachtungen  wurden  seitdem  vielfach  bestätigt 2),  ins- 
besondere 1874  durch  Fr.  Knapp  und  durch  C.  Vogelsang,  1880 
durch  R.  de  Forcrand  und  1891  durch  Brögger  und  Bäckström. 
Letztere  bezeichnen  in  Uebereinstimmung  mit  Vo  g  elsang  das  Rhomben- 
dodekaeder als  die  wahrscheinliche  Grundform  der  Krystalle  und  weisen 
noch  besonders  auf  die  weit  ausgedehnte  Homöomorphie  hin,  welche 
die  ganze  Familie  der  natürlichen  und  künstlichen  Ultramarinverbin- 
dungen beherrscht  und  das  Zusammenkrystallisiren  derselben  in  beliebigen 
Mengenverhältnissen  erklärt.  Hierdurch  wird  das  Eindringen  in  die 
letzten  Fragen  der  chemischen  Constitution  der  Ultramarinverbindungen 
zur  Zeit  noch  unmöglich  gemacht,  weil  selbst  die  krystallinische  Be- 
schaffenheit nicht  als  Beweis  für  die  Einheitlichkeit  der  zu  untersuchen- 
den Proben  gelten  kann. 

Für  die  niedere  Schwefelungsstufe  ist  der  Vorgang  der  Blaubildung 
vom  weissen  Ultramarin  aus  mehrfach  untersucht  worden  und  genau 
bekannt;  in  der  mittleren  Stufe  nur  vom  Grün  aus,  wTeü  hier  das  weisse 
Ultramarin  noch  nicht  dargestellt  worden  ist;  in  der  höchsten  Stufe 
kann  nur  das  fertige  Blau  näher  in  Betracht  gezogen  werden,  weil  hier 
Grün  und  Weiss  fehlen.     Der  chemische  Vorgang  der  Blaubildung  ist  in 


l)  Litt.-Verz.  89,  107.  —  *)  Ebend.  108,  131,  148,  149,  163. 
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seinen  Grundlagen  bei  allen  Stufen  offenbar  derselbe.  Schon  sehr 
früh  wurde  dieser  Vorgang  qualitativ  richtig  erkannt  und  bald  nach- 
her auch  quantitativ  festgestellt,  dass  das  fertige  Blau  sich  von  dem 
Grün,  aus  dem  es  entstanden  war,  nur  durch  einen  stets  gleich- 
bleibenden Mindergehalt  an  Natrium  unterscheidet.  Ritter  dehnte 
1860  diesen  Satz  bis  auf  das  weisse  Ultramarin  als  Vorstufe  des  grünen 
aus,  fügte  aber  als  Annahme  hinzu,  dass  zuletzt  noch  Sauerstoff  auf- 
genommen und  dadurch  ein  Oxysuliid  gebildet  werde.  Dieses  soll 
neben  Natriumpolysulfid  einen  wesentlichen  Bestandteil  des  blauen 
Ultramarins  bilden.  Welches  Polysulfid  und  welches  Oxysuliid  und  in 
welcher  Menge  beide  vorhanden  seien,  liess  er  unentschieden;  er  neigte 
nur  mehr  zu  der  Annahme  hin,  dass  der  Sauerstoff  in  die  Bindungsweise 
der  unterschwefligen  Säure  eintrete,  und  dass  das  Fünffach  -  Schwefel- 
natrium den  Hauptbestandtheil  der  Sulfidseite  des  blauen  Ultramarins 
bilde.  Um  diese  Fragen  der  Bindungsweise  des  Schwefels,  welche  auch 
schon  in  den  früheren  Untersuchungen  besonders  von  S  t  ö  1  z  e  1 ,  B  r  e  u  n  1  i  n 
und  Wilkens1)  (1855  und  1856)  erörtert  worden  waren,  dreht  sich 
der  Streit  der  Meinungen  bis  heute. 

Im  Fabrikbetrieb  wird  die  Blaubildung  stets  durch  ein  oxydirendes 
Rösten  mit  Schwefel  bewirkt,  Gen  tele2)  fand  aber  1856,  dass  auch 
Chlor,  Salmiak  und  andere  Reagentien  dieselbe  Wirkung  ausüben  und 
zwar  alle  unter  Entziehung  von  Natrium  aus   dem  grünen  Ultramarin. 

Ritter  ?)  bestätigte  1860  diese  Angaben  durch  sehr  eingehende 
Versuche  und  wies  ausserdem  zweifellos  nach,  dass  man  auch  mit  schwef- 
liger Säure  allein,  d.  h.  bei  gänzlichem  Ausschluss  von  Sauerstoff, 
blaues  Ultramarin  aus  weissem  erhalten  könne,  indem  ein  Theil  der 
schwefligen  Säure  unter  Schwefelabscheidung  zersetzt  werde,  und  so  den 
zur  Bildung  von  S  Na2  04  erforderlichen  Sauerstoff  liefere.  In  den 
Jahren  1873  und  1878  sprach  sich  V  er  fasser  dieses4)  auf  Grundlage 
seiner  Untersuchungen  über  die  Blaubildung  im  Fabrikbetriebe  dahin 
aus,  dass  die  im  blauen  Ultramarin  stets  vorhandenen  Oxysulfide  un- 
wesentliche Bestandtheile  desselben  seien,  und  dass  im  wirklich  reinen 
Blau  aller  Schwefel  in  der  Bindungsweise  des  Polysulfids  Na2S4  an- 
genommen werden  müsse. 

Von  1877  an  folgte  eine  ganze  Reihe  von  Untersuchungen  und 
Betrachtungen  über  die  Blaubildung,  so  1877  von  J  u  1 .  P  h  i  1  i  p  p  ■'•),  1878 
von  A.  Lehmann«)  und  von  Knapp  u.  Ebell7),  1879  von  R.  Rick- 
mann8), 1879/81  YonK. Heumann9),  1882  von  G.  Guckelberger10), 
1890  von  Brögger  u.  Bäckström11).  Diese  Arbeiten  im  Einzelnen 
zu  verfolgen,  würde  zu  weit  führen;  im  Folgenden  soll  nur  das  für  die 
Theorie  Wichtigste  daraus  kurz  berührt  werden. 


l)  Litt.-Verz.  51,  56,  57.  —  2)  Ebend.  58,  59,  60.  —  3)  Ebend.  67.  — 
4)  Ebend.  89,  125.  —  ft)  Ebend.  111.  —  ö)  Ebend.  116.  —  7)  Ebend.  115.  — 
8)  Ebend.  128.  —  9)  Ebend.  130,  145,  H9-  —  10)  Ebend.  151.  —  n)  Ebend.  163. 
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Grünes  Ultramarin  der  kieselarmen  Reihe. 

Sowohl  im  Fabrikbetriebe,  wie  bei  Versuchen  in  kleinem  Maassstabe 
ist  leicht  zu  erkennen,  dass  die  Farbenänderung  vom  weissen  Ultramarin 
bis  zum  fertigen  Blau  nicht  sprungweise,  sondern  in  gleichmässigem 
Fortschreiten  erfolgt,  so  dass  man  keine  Grenze  für  die  vollendete  Bil- 
dung des  reinen  grünen  Ultramarins  als  Mittelglied  ziehen  kann.  Es 
hängt  ganz  vom  subjectiven  Urtheil  ab,  was  man  als  Gelbgrün,  Rein- 
grün oder  Blaugrün  bezeichnen  will;  es  giebt  kein  Mittel,  um  objectiv 
sicher  zu  entscheiden ,  ob  eine  beliebige  Probe  von  grünem  Ultramarin 
noch  weisses  oder  schon  blaues  Ultramarin  enthält.  In  chemischer  Be- 
ziehung lässt  sich  nur  sagen,  dass  die  Grünbildung  beginnt,  sobald  ein 
Theil  des  Schwefels  durch  Entziehung  von  Natrium  aus  der  Bindungs- 
weise des  Monosulfids  in  die  eines  niederen  Polysulfids  übergehe,  und 
dass  die  Blaubildung  eintrete,  sobald  aus  diesem  das  höchste  Polysulfid 
entstehe.  Vergleicht  man  aber  die  Ergebnisse,  zu  welchen  verschiedene 
Autoren  für  ihr  subjectiv  ausgewähltes  „reines"  Grün  gelangt  sind,  so 
findet  man  doch  ein  gleichbleibendes  Verhalten  desselben  darin,  dass 
die  Zersetzungsproducte  desselben  durch  Säuren  stets  der  Bindungsweise 
des  Schwefels  als  Disulfid  entsprechen,  d.  h.  das  Sa  und  Sb  in  gleicher 
Menge  erhalten  werden.  Will  man  diese  Thatsache  nebst  der  Prüfung 
durch  das  Mikroskop,  nach  welcher  keine  blauen  Körner  in  dem 
„reinen"  Grün  zu  erkennen  sein  sollen,  als  ausreichend  zur  Bestim- 
mung der  chemischen  Natur  des  grünen  Ultramarins  gelten  lassen,  so 
muss  es  folgende  Formeln  erhalten,  um  auf  das  Zersetzungsverhältniss 
von  Sa  :  Sb  =  1  :  1  zu  kommen: 


Grün  der  niederen  Schwefelungsstufe :  SiG  Al6  Na8  Ou  S2' 
„      „    mittleren  „  Si6AlrtNa3  02+S3 

„      „    hohen  „  Si6  Al6Na10O,4S4 


Sa:  Sb  =  l :  l. 


Von  Grün  der  niederen  Stufe  sind  sehr  viele  Analysen  aus  älterer 
und  neuerer  Zeit  bekannt  geworden,  welche  alle  mit  obiger  Formel  gut 
Übereinstimmen;  als  Beispiel  genügen  die  folgenden  von  G uck ei- 
ber ger1),  welcher  selber  Proben  aus  dem  Fabrikbetrieb  von  Hirsch- 
burg bei  Cassel  sorgfältig  auswählte  und  untersuchte;  zur  Vergleichung 
ist  das  nachher  zu  besprechende  Gelbgrün  besonderer  Art  beigefügt. 

Grün  der  niederen  Schwefelungsstufe.  Durchschnitt  der 
Analysen  von  drei  verschiedenen  Proben  Reingrün  und  einer  Probe 
Gelberün. 


l)  Litt.-Verz.  151. 
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Berechnet           Gefunden  von  Guckelberg  er 

Reingrün  Gelbgrün 

Sie 168    =     17,5                 17,49  17,15 

AI« 162   =     16,9                16,76  16,65 

Na8      184   =     19,1                 18,94  18,60 

S2 64    =       6,6                   6,67  6,35 

024 -384    =     39,9 40,14 41,25 

962    —  100,0              100,00  100,00 

Das  Verhältniss  von  Sa  :  Sb  wurde  von  Guckel berger  nicht 
bestimmt,  aber  von  Breunlin1)  (1855)  und  später  (1875)  von  E.  Dolfus 
und  Goppelroeder2)  =  1  :  1  gefunden. 

Das  Gelbgrün  besonderer  Art  soll  im  Folgenden  eingehend  be- 
sprochen werden. 

Grün  der  mittleren  Schwefelungsstufe.  Hiervon  sind  nur 
die  folgenden  Analysen  von  R.  Hoffmaiia;!)  u.  J.  Philipp4)  bekannt 
geworden,  welche  sich  ebenfalls  auf  sorgfältig  ausgewählte  Proben  des 
eigenen  Fabrikbetriebes  (von  Marienberg)  beziehen. 

t-,        ,  Gefunden 

Berechnet  n,,., 

R.  Hoffmann       J.  Philipp 

Si6 168  =  16,51      18,00         17,72 

Al6 162  =  15,93      15,58         16,08 

Na9 207  =  20,35      17,50         17,50 

f     zweifelhaft     j 
S3 96    =       9.44  8,42  8,05 

lob  richtig  best.] 

024 384    —     37,77 40,50 40,65 

1017    =  100,00  100,00  100,00 

Sa  :  Sb 1:1  1:0,97  l  :  1,09 

Thonrückstand  auf 

100  Ultramarin     ....        —  2,22 

R.  Hoff  mann  fand  in  seinen  zwei  Analysen  verschiedener  Proben 
kleine  Mengen  von  Oxysulfiden,  nämlich  Sc  =  0,10,  Sd  =  0,00, 
Se  =  0,46. 

J.  Philipp 's  Verfahren  zur  Schwefelbestimmung  war  nicht  ganz 
richtig  nach  seiner  eigenen  Bemerkung  darüber. 

Der  um  2,85  Proc.  zu  niedrig  gefundene  Gehalt  an  Natrium  bedarf 
der  Erklärung.  Nach  allen  Beobachtungen  im  Fabrikbetriebe  ist  das 
grüne  Ultramarin  der  mittleren  Schwefelungsstufe  in  Eigenschaften  und 
Verhalten  verschieden  von  dem  der  niederen  Stufe;  es  geht  viel  leichter 
als  dieses  in  Blau  über;  ein  wirklich  rein  farbiges  Grün  kann  daher 
aus  dem  Rohbrand  kaum  oder  nicht  ausgelesen  werden.  Wenn  auch  die 
Färbung  der  besten  Stücke  nicht  eigentlich  blaugrün  genannt  werden 
kann,   so  ist  deren  Farbton  doch  niemals  so  lebhaft  grün,  wie  bei  dem 

x)  Uitt.-Verz.  56.  —  2)  Ebend.  98.  —  3)  Ebend.  89.  —  4)  Ebend.  Hl. 
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Rohbrand  der  niederen  Stufe  aus  dem  reinen  Sulfat  verfahren;  die  Be- 
zeichnung „Rein grün"  hat  daher  bei  beiden  nicht  dieselbe  Bedeutung. 
Das  Grün  der  mittleren  Stufe  ist  nicht  allein  dunkler  im  gewöhnlichen 
Sinne  einer  Farbschattirung,  sondern  dabei  noch  trüber  und  stumpfer. 
Obgleich  entschieden  blaue  Körner  darin  weder  mit  blossem  Auge,  noch 
mit  dem  Mikroskop  unterschieden  werden  können,  so  kommt  es  doch 
dem  Gesammteindruck  nach  dem  daraus  darstellbaren  Blau  viel  näher, 
als  das  Grün  der  niederen  Stufe  dem  dahin  gehörigen  Blau.  Durch 
genaue  Versuche  im  Fabrikbetriebe  wurde  thatsächlich  festgestellt,  dass 
ein  Zusatz  von  Schwefel  beim  Feinbrennen  des  reinen  Grüns  der  mitt- 
leren Stufe  ganz  entbehrt  werden  kann,  nicht  aber  bei  dem  Grün  der 
niederen  Stufe.  Bei  ersterem  entsteht  auch  nur  wenig  (1,1  bis  1,4  Proc.) 
S  Na*  04,  und  das  erhaltene  Blau  ist  dem  des  Feinbrennens  mit  Schwefel 
ganz  gleich.  Der  Austritt  von  Natrium  muss  daher  in  der  Hauptmenge 
schon  im  Rohbrennen  während  der  Grünbildung  erfolgt  und  das  Grün 
dadurch  der  Zusammensetzung  des  Blaus  schon  viel  näher  gebracht 
worden  sein,  als  es  bei  dem  Grün  der  niederen  Stufe  der  Fall  ist.  Hier- 
aus erklärt  sich  der  in  der  Analyse  zu  niedrig  gefundene  Gehalt  an 
Natrium.  Man  sollte  danach  aber  erwarten,  dass  auch  die  Verhältniss- 
zahl Sa :  Sb  der  des  fertigen  Blaus,  1  :  3,  nahe  kommen  müsse ,  während 
sie  gleich  1  :  1  gefunden  wurde.  Fehler  in  der  Analyse  sind  nicht 
vorauszusetzen;  der  Widerspruch  findet  aber  in  der  später  folgenden 
Betrachtung  über  den  Verlauf  der  Blaubildung  eine  gewisse  Aufklärung, 
worauf  hier  zum  Voraus  hingewiesen  werden  soll. 

Zunächt  ist  noch  zu  erwähnen,  dass  im  Grün  der  mittleren  Stufe 
kleine  Mengen  von  Oxysulfiden  auftreten,  aber  in  den  Analysen  von 
Grün  der  niederen  Stufe  nirgends  aufgeführt  wurden.  Nur  eine  sehr 
auffallende  Ausnahme  hiervon  wird  von  Guckelberger1)  mitgetheilt. 
Er  untersuchte  ein  mitunter  im  Fabrikbetriebe  auftretendes  „etwas  gelb- 
liches Grün  von  gewissen  geschätzten  Eigenschaften",  dessen  Entstehung 
durch  einen  Mehrgehalt  von  Sulfat  in  der  üblichen  Rohmischung  des 
reinen  Sulfat  Verfahrens  veranlasst  sein  sollte.  Er  fand  die  oben  auf- 
geführte procentische  Zusammensetzung  desselben  zwar  gleich  mit  der 
des  „reinen"  Grüns,  da  der  Mehrgehalt  des  gefundenen  Sauerstoffs 
innerhalb  der  Fehlergrenzen  der  Analyse  liege.  Sehr  verschieden  fand 
er  aber  das  Verhalten  der  beiden  Grün-Arten  zu  Lösungen  von  Jod  und 
von  arseniger  Säure.  Aus  dem  reinen  Grün  wurde,  der  obigen  Formel 
gemäss,  mit  Jodlösung  und  Salzsäure  aller  Schwefel  im  freien  Zu- 
stande, aus  dem  gelblichen  Grün  aber  nur  drei  Viertel  desselben  ab- 
geschieden und  mit  Arsenlösung  die  entsprechende  Menge  auftretender 
schwefliger  Säure  nachgewiesen.  Dieses  Verhalten  fand  er  nur  erklär- 
lich, wenn  in  der  obigen  Formel  für  Grün  25  O  statt  24  O  angenommen 
würden,  oder  mit  anderen  Worten,  wenn  der  gesammte  Schwefel  in 


')  Litt.-Verz.  151. 
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der  Bindungsweise  eines  im  freien  Zustande  nicht  bekannten  Oxysulfids 
Na2S20  vorhanden  wäre.  Die  ganze  Beschreibung  von  Guckelberger 
über  die  Entstehung  und  das  Verhalten  dieses  Gelbgrüns  ist  unklar 
und  unvollständig.  Ob  und  wie  es  in  Blau  übergeführt  werden  könne, 
wie  es  durch  Säuren  ohne  Mitwirkung  von  Jod  oder  arseniger  Säure 
zersetzt  werde  u.  s.  w.,  wurde  nicht  untersucht.  Eine  Formel  dafür  mit 
25  0  widerspricht  Allem,  was  bisher  über  die  Grünbildung  ermittelt 
worden  ist  und  könnte  unmöglich  in  die  hier  vertretene  Theorie  über 
die  Bindungsweise  des  Schwefels  bei  den  regelmässig  darstellbaren 
Ultramarinverbindungen  eingereiht  werden.  Welche  Bedeutung  der 
Beobachtung  von  Guckelberger  über  das  unter  nicht  genau 
bekannten  Bedingungen  im  Fabrik  betriebe  mitunter  auf- 
tretende Gelb  grün  dieser  besonderen  Art  zuzuschreiben  sei, 
kann  zur  Zeit  nicht  entschieden  werden.  Weitere  Aufklärung  muss  der 
Zukunft  vorbehalten  werden  und  die  einfache  Bezeichnung  „Gelbgrün" 
den  dem  weissen  Ultramarin  näher  stehenden  Grünsorten  verbleiben. 

Blaues  Ultramarin  der  kieselarmen  Reihe. 

Die  Entstehung  von  Blau  im  Fabrikbetriebe  kann  durch  folgende 
schematische  Bildungsgleichungen,  bezogen  auf  ein  je  Si6  enthaltendes 
Molekül,  ausgedrückt  werden. 

In  der  niederen  Schwefelungsstufe: 

Weisses  Ultramarin Si6Al6Na10  S2024    +   S02    -j-    2O 

Sa  :  Sb  =  1  :  o.  =  SNa204   +   Si6 Al6 Na8 S2 02 , 

=  grünes  Ultramarin. 

Grünes  Ultramarin Si6Al6Na8S202l  +  0,5  S02  -f-  O 

Sa  :  Sb  =  1  :  1.  =  o,5SNa204  -f  Si6Al6Na7S2024 

=  blaues  Ultramarin. 

Blaues  Ultramarin Si6Al6Na7S,,024. 

Sa  :  Sb  =  1  :  3. 

In  der  mittleren  Schwefelungsstufe: 

Weisses  Ultramarin,  noch  unbekannt, 

hypothetisch  anzunehmen  .     .     Si6Al6Na,2S3024  -f  1,5 SO*  -4-  3O 
Sa  c  Sb  =  1  :  0.  =  i,5SNa204  -f  Si6Al6Na9S,0,4 

=  grünes  Ultramarin. 

Grünes  Ultramarin Si«Al6Na9S3024  -f  0,75^0.2 

Sa  :  Sb  =  1  ■:  1.  -f  1,50  =  o,75SNa204 

-\-  SiG  AI,-  Na7?5  S3  024  =  blaues 
Ultramarin. 

Blaues  Ultramarin Si6  Al6Na7i5S3024. 

Sa  :  Sb  —  1:3. 
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In  der  hohen  Schwefelungsstufe: 

Weisses  Ultramarin  (hypothetisch)       Si6Al6Na14S40.24  -f  2S02  -\-  4O 
Sa  :  Sb  =  1  :  o.  ==  2SNa204  +  Si6Al6Na10S4O24 

=  grünes  Ultramarin. 
Grünes  Ultramarin  (hypothetisch)   .     Sir)Al(-,Na10S4O24  -f-  S02    +    2O 
Sa  :  Sb  =  1  :  1.  =  SNa204   +   Si6Al6Na8S4024 

=  blaues  Ultramarin. 

Blaues  Ultramarin Si,;Al6Na8S4024. 

Sa  :  Sb  =  1  :  3. 

Diese  Gleichungen  geben  die  Endergebnisse  der  Grün-  und 
Blaubildung  richtig  wieder.  Nach  denselben  würde  aber  nur  Natrium 
von  der  Sulfidreihe  des  Ultramarins  entzogen  werden  und  die  Silicat- 
reihe  ganz  unberührt  bleiben.  In  Wirklichkeit  finden  jedoch  höchst 
wahrscheinlich  noch  Zwischenreactionen  statt,  durch  welche  vorüber- 
gehend auch  Natron  von  der  Silicatreihe  ausgezogen  wird.  Hierauf 
soll  später  noch  näher  zurückgekommen  werden. 

Bei  der  Beschreibung  des  Feinbrennens  im  Fabrikbetriebe  wurde 
schon  betont,  dass  dabei  stets  ein  kleinerer  oder  grösserer  Theil  des  eben 
entstandenen  blauen  Ultramarins  durch  Oxydation  wieder  zerstört  werde 
und  in  dem  nachfolgenden  Schlämm  verfahren  niemals  ganz  vollständig 
wieder  ausgeschieden  werden  könne.  Selbst  im  besten  Blau  giebt  sich 
die  Anwesenheit  solcher  oxydirter  Bestandtheile  dadurch  kund,  dass  bei 
der  Zersetzung  desselben  durch  wässerige  Säuren  neben  Schwefelwasser- 
stoff und  freiem  Schwefel  auch  Oxysulfide  auftreten,  nämlich  unter- 
schweflige und  schweflige  Säure  und  Schwefelsäure  (der  darin  enthaltene 
Schwefel  wird  in  üblich  gewordener  Weise  mit  Sd,  Se,  Sc  bezeichnet). 
So  lange  als  diese  Sauerstoffaufnahme  ihrer  Menge  nach  unbestimmt 
war,  konnte  sie  als  wesentlicher  Theil  der  Blaubildung  betrachtet  werden; 
seitdem  aber  die  Menge  der  Oxysulfide  (1873  von  R.  Hoffmann  durch 
die  Jodmethoden)  genau  bestimmt  und  als  klein  und  wechselnd  nach- 
gewiesen worden  ist,  galten  sie  allgemein  als  fremde  Bestandtheile  des 
Ultramarins,  bis  Guckelberger  (1882)  ihrem  Auftreten  wieder  eine 
andere  Deutung  gab ,  was  erst  bei  der  nachfolgenden  Besprechung  der 
Blaubildung  durch  Chlorwasserstoffsäure  näher  erörtert  werden  kann. 
Dass  Oxysulfide  bei  oxydirenden  Einwirkungen  auf  Ultramarin  ent- 
stehen, ist  leicht  zu  begreifen,  auffallend  ist  nur,  dass  sie  nicht  als 
Natriumsalze  ausgewaschen  werden  können.  Sie  verbleiben  offenbar  in 
chemischer  Bindung  mit  den  Silicatbestandtheilen ,  mit  welchen  sie  vor 
der  Oxydation  als  Sulfide  verbunden  waren,  nach  derselben  als  Oxysul- 
fide. Dabei  tritt  aber  auch  ein  kleiner  Theil  des  Schwefels  als  schwef- 
lige Säure  aus  und  ein  anderer  Theil  geht  in  lösliches  Natriumsulfat 
über.  Diese  Veränderung  lässt  sich  am  fertigen  Ultramarinblau,  wie 
schon  früher  erwähnt  wurde,  leicht  beobachten.     Wenn  man  dasselbe 
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bei  freiem  Luftzutritt  längere  Zeit  in  Glühhitze  erhält,  so  tritt  bald  Oxy- 
dation unter  anfänglicher  Gewichtszunahme  ein,  obgleich  dabei  schwef- 
lige Säure  entweicht;  der  übrige  Schwefel  wird  zuerst  unter  Bildung  von 
unterschwefligsaurem  und  schwefligsaurem  Natrium  ebenfalls  oxydirt; 
zuletzt  findet  man  aber,  nachdem  die  Masse  ganz  weiss  geworden  ist, 
nur  noch  Natrium sulfat.  Bei  quantitativen  Versuchen  wurde  erhalten: 
Auf  100  Thle.  wasserfreies,  kieselarmes  Ultramarin  2,86  Thle.  lösliches 
SNa204  und  101,54  Tnle-  ausgewaschene  Masse;  auf  100  Thle.  wasser- 
freies, kieselreiches  Ultramarin  2,54 Thle.  lösliches SNa204  und  ioo,88Thle. 
ausgewaschene  Masse. 

Die  Analyse  ergab  für  die  verbrannte  Masse : 

Aus  kieselarmem      Aus  kieselreichem. 

Ultramarin  Ultramarin 

Si0.2 36,35  36,04] 

A1203    ....    20,86  18,27  I  T„  ..  ,    .         •     .. 

Na,0     ....    21,49  18,74  f  L°slldl  m  Salzsaure 

S03 9,23  8,5«  ] 

Rückstand     .    .     11,90  17,40      Unlöslich  in      „ 

99,83  99,03 

Der  unlösliche  Rückstand  wurde  nicht  weiter  untersucht ;  seiner 
Entstehung  nach  entspricht  er  aber  dem  sogenannten  Thonrückstand, 
welcher  bei  Zersetzung  des  Ultramarins  mit  Säuren  ungelöst  zurück- 
bleibt. Aus  diesen  Versuchen  geht  weiter  hervor,  dass  das  den  Ultra- 
marinverbindungen zu  Grunde  liegende  Silicat  auch  oxydirten  Schwefel- 
salzen de?  Natriums  gegenüber  eine .  ähnliche  Aufnahmefähigkeit  besitzt, 
wie  gegenüber  dem  Oxyd  und  den  Sulfiden  des  Natriums.  Das  Ent- 
stehen solcher  Silicate  aus  oxydirtem  Ultramarin  erinnert  an  das  Vor- 
kommen des  Haüyin  (und  Sodalith)  als  ständiger  Begleiter  des  natür- 
lichen Ultramarins.  Auch  die  procentische  Zusammensetzung  des  lös- 
lichen Theils  der  verbrannten  Massen  zeigt  bis  auf  den  zu  hohen  Gehalt 
an  Si02  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  der  des  Haüyins. 

Diese  bei  dem  Feinbrennen  nebenher  laufende  Zersetzung  von 
grünem  oder  blauem  Ultramarin  bewirkt  immer  eine  gewisse  Verminde- 
rung des  ganzen  Schwefelgehalts  im  blauen  Ultramarin,  was  bei  Ver- 
gleichung  der  Procentzahlen  aus  den  Analysen  mit  denen  aus  den 
Formeln  zu  beachten  ist.  Die  mit  dem  ausgeschiedenen  Theil  des 
Schwefels  verbundenen,  oder  verbunden  gewesenen  Elemente  Si,  AI,  Na 
verbleiben  als  Oxyde  im  blauen  Ultramarin  und  können  auch  durch  das 
Schlämmen  nicht  ganz  ausgeschieden  werden.  Die  Analysen  werden 
also  in  der  Regel  den  Schwefelgehalt  zu  niedrig  und  den  von  Si,  AI  zu 
hoch  ergeben,  während  Na  von  diesen  Nebenreactionen  nur  wenig  be- 
rührt wird.  Das  analytische  Verfahren  zur  Bestimmung  der  metallischen 
Elemente  und  des  Gesammtschwefels  bedarf  keiner  weiteren  Erörterung, 
wohl  aber  ist  die  Bedeutung  der  durch  die  Jodmethoden  zu  bestimmenden 
Oxysulfide  für  die  Formelaufstellung  noch   näher   ins  Auge  zu   fassen. 
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Erwähnt  wurde  bereits,  dass  die  Oxysulfide  als  fremde  Bestandteile  des 
Ultramarins  anzusehen  sind.  Aus  den  später  folgenden  Analysen  ist  zu 
ersehen,  dass  deren  Menge  zwar  klein,  aber  doch  zu  gross  ist,  um  ganz 
vernachlässigt  werden  zu  dürfen.  Um  aus  den  Procentzahlen  der  ana- 
lysirten  Proben  berichtigte  Zahlen  für  rein  gedachtes  Ultramarin  abzu- 
leiten, sollten  eigentlich  die  gefundenen  Mengen  von  Sc,  Sd,  Se  der  Oxy- 
sulfide nebst  den  dazu  gehörigen  Mengen  von  Si,  AI,  Na,  O  von  dem 
Gewicht  der  analysirten  Ultramarinprobe  ebenso  in  Abzug  gebracht 
werden,  wie  es  mit  dem  stets  vorhandenen  Thonrückstand  und  dem 
hygroskopischen  Wasser  geschieht.  Der  verbleibende  Rest  würde  als 
reines  Ultramarin  in  Rechnung  zu  setzen  sein.  Da  aber  die  den  Oxy- 
sulfiden  zukommenden  Mengen  von  Si,  AI,  Na,  O  weder  bestimmt 
noch  berechnet  werden  können,  so  ist  es  unmöglich,  dieses  Verfahren 
auszuführen.  Zweifellos  waren  aber  die  Oxysulfide  ursprünglich  als 
Sulfide  derselben  Schwefelungsstufe  vorhanden,  welche  sich  aus  der  Be- 
stimmung von  Sa  und  Sb  für  die  Hauptmenge  des  Schwefels  im  Ultra- 
marin ableiten  lässt.  Es  ist  daher  gerechtfertigt,  die  gefundene  Procent- 
zahl des  Gesammtschwefels  so  zu  behandeln,  als  wenn  er  nur  als  Sa 
und  Sb  in  dem  gefundenen  Verhältniss  von  Sa  :  Sb  vorhanden  wäre. 
Hierbei  bleibt  die  durch  die  Nebenreactionen  alsS0.2  ausgeschiedene 
Schwefelmenge  ausser  Berechnung,  d.  h.  die  gefundene  Gesammtmenge 
des  Schwefels  bleibt  noch  etwas  unter  dem  richtigen  Schwefelgehalt 
des  rein  gedachten  Ultramarins.  Bei  Berechnung  der  empirischen 
Formel  ist  daher  die  Atomzahl  des  Schwefels  stets  nach  oben  hin,  die 
für  Si  und  AI  nöthigenfalls  nach  unten  hin  abzurunden.  Die  Atom- 
zahl für  Na  wird  durch  die  Nebenreactionen  weniger  berührt,  sie  kann 
innerhalb  der  zulässigen  Grenzen  so  abgerundet  werden,  dass 
das  Verhältniss  von  Sa  :  Sb  nach  Analyse  und  Formel  möglichst  nahe 
übereinstimmt. 

Der  aus  dem  Thon  in  das  Ultramarin  übergehende  kleine  Gehalt 
an  Kalium  kann  ohne  erheblichen  Fehler  als  Natrium  gerechnet 
werden. 

Für  das  gefundene  Verhältniss  von  Si  :  AI  kommt  noch  in  Be- 
tracht, dass  der  nie  ganz  fehlende  Sandgehalt  des  Thons  sich  auf  das 
Ultramarin  überträgt  und  dass  deshalb  die  Procentzahl  für  Si  in  der 
Analyse  meistens  etwas  zu  hoch  gefunden  wird. 

Unter  Berücksichtigung  dieser  Fehlerquellen  sind  die  hier  ge- 
brauchten Formeln  gebildet  worden;  aus  dem  später  Folgenden  ist  zu 
ersehen,  wie  weit  sie  mit  den  Analysen  übereinstimmen.  Ihre  Richtig- 
keit ist  auch  seither  nicht  bestritten  worden ;  nur  in  Bezug  auf  die  Ver- 
hältnisszahlen von  Sa  :  Sb 
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sind  entgegengesetzte  Anschauungen  zwar  geltend  gemacht,  that- 
sächlich  zweifellose  Gegenbeweise  aber  nicht  erbracht  worden. 
Diese  Einwendungen  werden  in  dem  weiterhin  Folgenden  noch  er- 
schöpfend behandelt  werden. 

In  der  Beschreibung  des  Fabrikverfahrens  wurde  erwähnt,  dass  bei 
dem  Feinbrennen  die  Farbe  des  grünen  Ultramarins  nicht  unmittelbar 
in  reines  Blau  übergehe,  sondern  dass  zuerst,  während  der  Schwefel  ab- 
brennt, ganz  rasch  (in  einigen  Stunden)  eine  dunkle  schmutzige  Misch- 
farbe entstehe,  welche  sich  erst  nach  dem  Abbrennen  des  Schwefels  sehr 
langsam  (im  Verlauf  einiger  Tage)  zu  reinem  Blau  aushelle.  Die  Ur- 
sache dieser  auffallenden  Farbenwandlung  ist  bisher  nicht  ermittelt 
worden;  sie  kann  als  ein  physikalischer  oder  als  chemischer  Vorgang 
aufgefasst  werden.  Manche  Mineralfarben  zeigen  ein  ähnliches  Ver- 
halten beim  Erhitzen  und  Wiedererkalten,  ohne  dass  dabei  eine  chemische 
Veränderung  stattfindet ;  hier  spricht  aber  folgende  Betrachtung  für  einen 
chemischen  Vorgang,  der  entweder  allein,  oder  neben  einem  physikali- 
schen stattfinden  kann.  Schon  längst  ist  die  Thatsache  erkannt,  dass 
das  blaue  Ultramarin  sich  von  dem  grünen  nur  durch  einen  Minder- 
gehalt von  Natrium  unterscheidet.  Demgemäss  pflegt  man  zu  sagen, 
dass  bei  der  Blaubildung  dem  grünen  Ultramarin  Natrium  an  der 
Sulfidseite  entzogen  werde,  ohne  dass  die  Silicatseite  eine  Aende- 
rung  erleide.  Eben  so  gut  kann  aber  a  priori  angenommen  werden, 
dass  die  Bläuungsmittel  (Säureanhydride),  ähnlich  wie  bei  den  Versuchen 
Silber 's  mit  HCl  und  dem  Silicat  Si^  A1K  Na6  024 ,  Natron  an  der 
Silicatseite  aufnehmen  können,  ohne  zunächst  die  Sulfidseitezu 
verändern;  dass  nachher  erst  in  einer  zweiten  Reaction  Sauerstoff  aus 
der  Luft  sich  mit  Natrium  von  der  Sulfidseite  verbinde  und  das  so  ge- 
bildete Natron  von  dieser  auf  die  Silicatseite  übertrete.  Beide  Annahmen 
führen   zu   demselben  Endergebniss,   wie   folgende  Gleichungen   zeigen. 

1.    Blaubildung  in  der  niederen   Schwefelungsstufe. 

Entweder  geben: 
I.  2  Mol.  Grün    ....     Si]2  Al12Na12048,   Na4  S4   +  S02   +  2O 
(Sa:Sb=i:i)  =  SNa,04  -f  Si12Al12Na12  048,  Na2S4 

=  2  Mol.  Blau  (Sa:  Sb  =  1  :  3)  in  einer 

Reaction 
oder : 
IL  2  Mol.  Grün  geben  zuerst     Si12  Al12Na12048,    Na4S4   -f   S0.2    -f    O 

=  SNa204  -f  Si12Al12Na10O47,  Na,S4 

=  2    Mol.    neue     Verbindung    (Sa  :  Sb 

=  1:1). 

III.  Neue  Verbindung     .     .     Sil2All2Nal0O47,  Na4S4  4-  O 

=  Sil2Al12Na1204S,    Na,S4  =    2   Mol. 
Blau,  wie  in  I. 
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2.    Blaubildung  in  der  mittleren  Schwefelungsstufe. 
Entweder  geben: 
I.  2  Mol.  Grün  ....     Si12Al12Nal2048,  Na6S6  +  i,sSO,  -4-  3  0 
(Sa :  Sb  =  1 :  1)  =  1,5  SNa,04  +  Si12Al12Na12048,  Na3S« 

=  2  Mol.  Blau  (Sa :  Sb  =  1 :  3)  in  einer 
Reaction 
oder: 

IL  2  Mol.  Grün  geben  zuerst     Si12Al12Na12048,  Na6S6  -f  1,5  S02  +  1,5  0 

=  i,5SNa204  +  Si12Al12Na.904(V„Na6S, 
'=  2  Mol.  neue  Verbindung  (Sa :  Sb 
=  1:1). 
III.  Neue  Verbindung       .     .     Siia  Al12  Na9  046jB,  Na6S6   +    1,5  0 

=  Si12Al12Na12048,    Na:{S6   =   2  Mol. 
Blau,  wie  in  I. 

3.    Blaubildung  in  der  hohen  Schwefelungsstufe. 

Entweder  geben: 

I.  2  Mol.  Grün    ....     Si12Al12Na12048,  Na8S8  -f  2S02  +  40 

(Sa:Sb  =1:1)  =  2SNa2Ö4  +  Si12Al12NaI2C>48,  Na4Ss, 

=  2  Mol. Blau  (Sa:  Sb  =  1  :  3)  in  einer 

,  Reaction 

oder: 

IL  2  Mol.  Grün  geben  zuerst     Si^Al^Na^O^,  Na8S8  -f  2S0.2  -f   2O 

=  2SNa2Ö4  +  Si12Al12Na8046,  Na8S8 
=  2   Mol.    neue    Verbindung    (Sa  :  Sb 
=±i:i). 
III.  Neue  Verbindung      .     .     Si12Al12Na8046,  Na8S8  +  2  O 

=  Si12Al12Na1204S,  Na4S8 
=  2  Mol.  Blau,  wie  in  I. 
Wendet  man  die  Gleichungen  II  und  III  auf  die  Vorgänge  im  Roh- 
und  Feinbrennen  des  Fabrikbetriebes  an,  so  muss  man  annehmen,  dass 
bei  der  niederen  Stufe  die  Natriumentziehung  im  Rohbrennen  vom 
Weiss  an  nur  bis  zur  vollendeten  Grünbildung  gehe  und  erst  im  Fein- 
brennen nach  Gleichung  II  und  III  bis  zur  vollendeten  Blaubildung 
fortschreite.  Bei  der  mittleren  Stufe  würde  dagegen  die  normale 
Grünbildung  schon  im  Rohbrennen  überschritten  werden,  indem  die 
Gleichung  II  schon  hier  Platz  greife  und  bis  zur  Bildung  der  neuen 
Verbindung  mit  046)5  führe.  Im  Feinbrennen  würde  dann  (bei  ganz 
glattem  Verlauf)  nur  noch  Sauerstoffaufnahme  nach  Gleichung  III  statt- 
finden. Bei  der  hohen  Stufe  endlich  würden  die  Gleichungen  II  und 
III  schon  im  Rohbrennen  zur  vollendeten  Blaubildung  führen.  Die 
Endproducte  des  Rohbrennens  würden  dann  sein: 

in  der  niederen  Stufe:   normales  Grün   Si12 Al12Na12048,  Na4S4 
(Sa:Sb  =■  1 :  i), 
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in  der  mittleren  Stufe:    die  neue   an  Sauerstoff  ärmere  Ver- 
bindung von  nicht  normaler  Grünfärbung 
Si12  Al12  Na9  046>5,  Na6S6  (Sa :  Sb  =  1 :  1), 
in  der  hohen  Stufe:   fertiges  Blau 

Si12Al12Na12048,  Na4S8  (Sa:Sb  =  1:3). 

Von  dem  normalen  Grün  der  mittleren  Stufe:  Si12Al12Na12048, 
Na8S6  (Sa:Sb  =  1:1)  müsste  angenommen  werden,  dass  es  bis  jetzt 
noch  nicht  dargestellt  worden  sei,  und  dass  das  dargestellte  Grün. 
Si12Al12Nai:iSt;04t;)-),  sich  von  dem  fertigen  Blau,  Si12Al12Na15S6048, 
nur  durch  einen  kleinen  Mindergehalt  von  Sauerstoff  unterscheide.  Alle 
Analysen  und  alle  Beobachtungen  im  Fabrikbetrieb  stimmen  hiermit  überein. 

Ob  die  Blaubildung  in  allen  Fällen  nur  nach  Gleichung  I  verläuft, 
wie  seither  allgemein  angenommen  wurde,  oder  auch  nach  II  und  III, 
würde  durch  Anwendung  der  Jodmethoden  des  Verfassers  auf  den 
ganzen  Verlauf  des  Feinbrennens  in  der  niederen  Schwefelungsstufe  am 
leichtesten  nachgewiesen  werden  können.  Verfasser  dieses  konnte  seiner 
Zeit  nur  die  Anfangs-  und  Endproducte  der  mittleren  Stufe  untersuchen 
und  feststellen,  dass  im  Grün  Sa:Sb=  1:1,  im  Blau  1:3  ist;  die 
Producte  der  niederen  Stufe  standen  ihm  nicht  mehr  zu  Gebote,  weil  das 
reine  Sulfat  verfahren  schon  lange  vorher  aufgegeben  worden  war. 
Anhaltspunkte  zur  Vergleichung  dieser  mit  jenen  finden  sich  nur  in  den 
älteren  Analysen  von  Breunlin.  Er  fand  durch  gewöhnliche  Jod- 
titrirung  für  Grün  der  niederen  Stufe  Sa :  Sb  =  1 :  1,  für  Blau  1  :  4  (oder 
genau  1  :  3,89).  Da  im  Grün  der  niederen  Stufe  Oxysulfide  nicht  vor- 
zukommen pflegen,  so  ist  hier  die  Verhältnisszahl  als  richtig  bestimmt 
anzunehmen.  Bei  Blau  dagegen  müssen  die  nie  fehlenden  Oxysulfide 
einen  Fehler  dadurch  veranlasst  haben,  dass  diese  nicht  in  demselben 
Verhältniss  Jod  verbrauchen,  wie  der  Schwefelwasserstoff.  Auch  kann 
schon  vorher  ein  Theil  des  letzteren  nach  der  Gleichung  2  H2  S  -f~  S  02 
=  2  H2  O  -f-  S2  zersetzt  werden.  Die  Verhältnisszahl  1  : 4  kann  des- 
halb nicht  als  richtig  bestimmt  gelten.  Da  aber  das  ganze  Verhalten 
des  blauen  Ultramarins  aller  Gruppen  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  ein- 
ander zeigt,  so  muss  auch  die  Bindungsweise  des  Schwefels  bei  allen 
als  gleich  angenommen  und  durch  die  Verhältnisszahl  1  :  3  ausgedrückt 
werden,  welche  für  das  Blau  der  mittleren  Schwefel ungsstufe  zweifellos 
nachgewiesen  worden  ist.  Die  Formel  Si6Al6Na7S20„4  für  das  Blau 
der  niederen  Schwefelungsstufe  entspricht  dieser  Verhältnisszahl  und  die 
aus  der  Formel  berechneten  Procentzahlen  stimmen  mit  allen  Analysen 
aus  früherer  Zeit  bis  auf  die  Gegenwart  sehr  gut  überein,  und  zwar 
ebenso  für  das  Blau  des  Fabrikbetriebes,  wie  für  die  mit  anderen 
Bläuungsmitteln  dargestellten  Versuchsblausorten.  Bei  diesen  wurden 
wesentliche  Abweichungen  nur  in  den  Verhältnisszahlen  von  Sa :  Sb  be- 
obachtet, welche  in  dem  nachfolgenden  Abschnitte  über  die  Blaubildung 
mit  starken  Bläuungsmitteln  besonders  besprochen   werden  sollen.     Zu- 
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nächst  sind  in  der  nebenstehenden  Tabelle  alle  bis  jetzt  bekannt  ge- 
wordenen Analysen  von  Versuchsblausorten  der  niederen  Schwefelungs- 
stufe und  der  ebendahin  gehörigen  Fabrikblaus  zusammengestellt.  Hieran 
anschliessend  folgt  eine  weitere  Tabelle  von  Analysen  des  Fabrikblaus 
der  mittleren  Schwefelungsstufe. 

In  Bezug  auf  die  Analysen  des  Fabrikblaus  ist  dem  oben  Gesagten 
nur  noch  zuzufügen,  dass  B  r  e  u  n  1  i  n  nur  Handelssorten  von  Ultramarin, 
die  er  von  der  Nürnberger  Ultramarinfabrik  ohne  nähere  Angaben  über 
die  Herstellungsart  erhalten  hatte ,  analysirte.  R.  Hoff  mann  und 
Guckelberger  konnten  sorgfältige  Auswahl  aus  dem  Betriebe  von 
Marienberg  und  Hirschberg  für  ihre  Fabrikblausorten  treffen.  Die 
sämmtlichen  Versuchsproben  von  Guckelberger  waren  von  ihm  aus 
demselben  Grün,  dessen  Analyse  oben  unter  14  angeführt  ist,  dargestellt 
worden.  Ob  bei  Nr.  13  Luft  ausgeschlossen  war  oder  zugleich  mit  S02 
einwirkte,  wird  nicht  angegeben;  ebenso  auch  nichts  Näheres  über  dci 
Verlauf  der  Reaction  bei  Anwendung  der  übrigen  Bläuungsmittel. 

Zum  analytischen  Verfahren  für  die  Bestimmung  von  Sa  und  Sb 
ist  Folgendes  zu  bemerken: 

Zu  1.  Breunlin  (1856)  verfuhr  darin  mangelhaft,  dass  er  das 
Auftreten  von  schwefliger  und  unt erschwefliger  Säure  neben  Schwefel- 
wasserstoff nicht  kannte  und  deshalb  auch  nicht  berücksichtigte;  er 
titrirte  die  Zersetzungsflüssigkeit  des  mit  viel  Wasser  übergossenen  Ultra- 
marins  nach  Zusatz  von  Salzsäure  mit  Jodlösung  nach  Bunsen  und 
berechnete  den  ganzen  Jodverbrauch  auf  Schwefelwasserstoff,  bezw.  auf 
Sa.  Durch  Abzug  des  letzteren  von  dem  besonders  bestimmten  Gesammt- 
schwefel  wurde  Sb  berechnet.  Das  gefundene  Verhältniss  von  1  Sa:  4  Sb 
kann  nur  annähernd  richtig  sein. 

Zu  2.  Bei  dem  Jodverfahren  von  R.  Ho  ff  mann  (1873)  ist  der 
vorerwähnte  Fehler  ausgeschlossen ;  die  Verhältnisszahl  für  Sa :  Sb  ist 
zuverlässig  ermittelt. 

Zu  3,  5,  6,  10,  11,  12,  13,  14.  Guckelberger  (1882)  sagt 
kurz,  dass 'er  das  Verfahren  von  R.  Hoffmann  angewandt  habe,  führt 
aber  nur  die  Verhältnisszahlen  an,  ohne  auf  Einzelheiten  einzugehen. 

Zu  4.  Ritter  (1860)  nahm  ebenso  wie  Breunlin  keine  Rück- 
sicht auf  die  Oxysulfide;  er  fing  den  entwickelten  und  zuletzt  durch 
Kochen  ausgetriebenen  Schwefelwasserstoff  in  Barytwasser  auf,  oxydirte, 
wog  das  Baryumsulfat  und  berechnete  daraus  Sa.  In  entsprechender 
Weise  wurde  der  im  Kolben  zurückbleibende  freie  Schwefel  behandelt 
und  als  Sb  berechnet.  In  Folge  des  wahrscheinlichen  Fehlers  musste 
Sa  zu  hoch  und  Sb  zu  niedrig  gefunden  werden. 

Zu  7.  Knapp  und  Ebell  (1878)  titrirten  mit  Chamäleon  ohne 
nähere  Angaben  des  Verfahrens. 

Zu  8.  Rick  mann  (1879)  wendete,  wie  Guckelberger,  das 
Jodverfahren  von  R.  Ho  ff  mann  an;  seine  von  den  anderen  sehr  ab- 
weichenden Zahlen   erklärt  er  selber  damit,. dass  das  untersuchte  Blau 
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wahrscheinlich  noch  unverändertes  weisses  Ultramarin  enthalten  habe 
und  schon  bei  der  Darstellung  durch  das  Chlorwasserstoffgas  etwas  zer- 
setzt worden  sei. 

Zu  9.  Heumann  (1879/80)  zersetzte  sein  mit  Silbernitratlösung 
übergossenes  Chlorwasserstoffblau  mit  Salpetersäure  und  berechnete  Sa 
aus  dem  dabei  entstandenen  Schwefelsilber.  Dieses  wurde  nicht  ge- 
wogen, sondern  durch  Titriren  der  verwendeten  und  der  übrig  geblie- 
benen Silberlösung  berechnet.  Zur  Bestimmung  von  Sb  wurde  der  bei 
der  Zersetzung  mit  HCl  gefällte  Schwefel  nach  Auskochen  des  H2S 
oxydirt  und  als  Baryumsulfat  gewogen. 

Aus  der  Tabelle  ist  die  gute  Uebereinstimmung  aller  Procentzahlen 
der  Analysen  mit  denen  der  Formel  leicht  ersichtlich;  die  Verhältniss- 
zahlen für  die  Bindungsweise  des  Schwefels  bei  den  Versuchsblausorten 
sind  aber  so  wechselnd,  dass  sie,  wie  bereits  erwähnt,  in  dem  nach- 
folgenden besonderen  Abschnitt  über  die  Blaubildung  näher  erörtert 
werden  müssen. 

Zu  16  ist  bezüglich  des  analytischen  Verfahrens  zu  bemerken,  dass 
J.  Philipp  (1876)  das  Jodverfahren  von  R.  Hoffmann  zu  verein- 
fachen suchte;  er  bemerkt  dazu  aber  selbst,  dass  die  erhaltenen  Zahlen 
zwar  unter  einander  vergleichbar,  aber  quantitativ  ungenau  seien.  Von 
dem  Fehler  wird  sowohl  die  Procentzahl  6,52  für  den  Gesammtschwefel, 
als  auch  die  Verhältnisszahl  1  13,6  für  Sa :  Sb  betroffen;  erstere  ist  ganz 
zu  verwerfen,  letztere  nur  als  annähernd  richtig  zu  betrachten. 

Aus  der  mittleren  Schwefelungsstufe  ist  bisher  nur  Fabrikblau  zur 
Untersuchung  gelangt.  Dass  bei  allen  Analysen  desselben  der  gefundene 
Schwefelgehalt  gegen  den  aus  der  Formel  berechneten  erheblich  zurück- 
bleibt, erklärt  sich  aus  zwei  Gründen.  Erstens  fällt  die  Schwefelauf- 
nahme im  Rohbrennen  des  Ultramarins  der  mittleren  Schwefelungsstufe 
leicht  in  die  der  niederen  Stufe  zurück  und  zweitens  widersteht  das 
Grün  und  Blau  der  höheren  Stufen  der  zerstörenden  Einwirkung  der 
Luft  bei  dem  Feinbrennen  weniger  gut,  als  das  Grün  und  Blau  der  nie- 
deren Stufe.  Hierauf  wird  der  zu  niedrige  Schwefelgehalt,  der  sich  zum 
Theil  schon  in  der  Analyse  des  grünen  Ultramarins  kundgab,  auch  hier 
bei  dem  blauen  zurückzuführen  sein.  Dieselbe  Erscheinung  kehrt  bei 
der  später  zu  besprechenden  höchsten  Schwefelungsstufe  sowohl  in  der 
kieselarmen  wie  in  der  kieselreichen  Reihe  wieder.  Bei  den  übrigen 
Bestandtheilen  ist  die  Uebereinstimmung  zwischen  Formel  und  Analysen 
der  mittleren  Schwefelungsstufe  eben  so  gut  wie  bei  dem  Blau  der  nie- 
deren Schwefelungsstufe ;  bei  beiden  dürfen  die  aufgestellten  Formeln  als 
wohl  begründet  gelten.  Auch  die  Zahlen  für  die  Binduugsweise  des 
Schwefels  sind  bei  Fabrikblau  der  mittleren  Stufe  in  genauer  Ueberein- 
stimmung mit  der  Formel;  bei  dem  der  niederen  Stufe  bleibt  jedoch 
die  vonBreunlin  zu  hoch  gefundene  Zahl  durch  ein  zuverlässigeres  Ver- 
fahren zu  prüfen  übrig. 

Ho  ff  mann,   Ultramarin.  7 
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Blaubildung  in  der  kieselarmen  Reihe  bei  Versuchen  mit 
starken  Bläuungsmitteln. 

Ganz  anders  liegt  die  Frage  der  Bindungsweise  des  Schwefels 
bei  den  ßlausorten  der  Versuchsdarstellungen.  Das  im  Fabrikbetriebe 
allein  angewendete  mildeste  Bläuungsmittel ,  Schwefel  und  Luft,  giebt 
weniger  leicht  als  die  bei  den  Versuchsdarstellungen  verwendeten  stark 
wirkenden  Bläuungsmittel  zu  nebenherlaufenden  Zersetzungen  Ver- 
anlassung. Dass  trotzdem  alle  Autoren,  welche  den  Vorgang  der  Blau- 
bildung durch  eigene  Darstellungsversuche  zu  erforschen  suchten,  das 
Fabrikverfahren  verschmähten  und  zu  den  stärker  wirkenden  Mitteln 
griffen,  ist  offenbar  in  dem  langwierigen  Verlauf  des  ersteren  begründet. 
Die  Gefahren  der  starken  Mittel  sind  von  allen  Autoren  recht  wohl  er- 
kannt und  von  mehreren  auch  besonders  betont  worden.  Um  so  mehr 
sollte  man  erwarten,  dass  sie  sich  durch  genaue  Prüfung  der  physikalischen 
Eigenschaften  der  erzielten  Producte  verlässigt  hätten,  ob  dieselben  dem 
Fabrikblau  in  Reinheit  gleichkämen.  Dies  ist  aber  von  keinem  der 
zahlreichen  Autoren  nach  Ritter  in  genügender  Weise  ge- 
schehen; man  bleibt  überall  zweifelhaft,  ob  die  Producte  als  wirklich 
reines  Ultramarinblau  gelten  können,  ob  vollständige  Blaubiidung  erreicht 
wurde,  ob  schon  Wiederzersetzung  von  entstandenem  Blau  eingetreten  oder 
ob  beides  neben  einander  der  Fall  war.  Jede  dieser  Möglichkeiten  ist  von 
Einfluss  auf  die  Verhältnisszahlen  (Sa  :  Sb).  Die  gute  Uebereinstimmung 
der  Procentzahlen  der  Analysen  mit  denen  der  Formel  beweist  für  sich 
allein  wenig  oder  nichts  für  die  Bindungsweise  des  Schwefels,  weil  erst 
eine  tief  eingreifende  Zersetzung  wie  bei  den  Proben  7  und  8  der  Tabelle 
sich  in  einer  merklichen  Veränderung  der  Procentzahlen  kundgiebt. 
Auch  die  Verhältnisszahlen  sind  nur  dann  beweisend  und  vergleichbar, 
wenn  sie  bei  Ultramarinsorten  von  gleicher  Reinheit  richtig 
ermittelt  worden  sind. 

Diese  Grundbedingung  ist  bei  den  Untersuchungen  über  die  in  der 
Tabelle  zusammengestellten  Versuchsblausorten  nicht  erfüllt  worden; 
deshalb  ist  jeder  Rückschluss  von  den  gefundenen  regellosen  Zahlen  für 
Sa :  Sb  bei  den  Versuchsblausorten  auf  die  des  Fabrikblaus  von  vorn- 
herein als  unzulässig  zu  bezeichnen.  Volle  Aufklärung  ist  nur  von  neuen 
Untersuchungen  zu  erwarten;  einstweilen  mag  folgende  Betrachtung  die 
spätere  bessere  Erkenntniss  vorbereiten. 

Bei  den  Bläuungsmitteln  ist  zunächst  die  Wirkung  der  schwefligen 
Säure  bei  Ausschluss  von  Sauerstoff  und  die  des  Chlors  bei  Ausschluss 
von  Wasser  von  der  des  trockenen  Chlorwasserstoffs  und  der  übrigen 
Bläuungsmittel  zu  unterscheiden. 

Von  Ritter  ist  zweifellos  nachgewiesen  worden,  dass  die  Wirkung 
der  schwefligen  Säure  bei  Ausschluss  von  Sauerstoff  mit  der  in  Gegen- 
wart  desselben  in   so  fern  zusammenfällt,  als  die   eine  Hälfte    der   ein- 
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wirkenden  schwefligen  Säure  an  die  andere  Hälfte  Sauerstoff  unter 
Abscheidung  des  Schwefels  in  freiem  Zustande  abgiebt.  Ritter  giebt 
dafür  (in  kleinen  Atomgewichten  ausgedrückt)  die  Gleichung: 

Na2S2  +  S20,  =  NaS2  -f  NaO,  S03   +  S. 

Eine  vollständige  Umwandlung  des  verwendeten  weissen  Ultramarins  in 
blaues  erreichte  Ritter  bei  einmaliger  Behandlung  mit  schwefliger 
Säure  zwar  nicht,  weil  das  Ultramarin  bei  dem  entstehenden  Natrium- 
suliat  feste  Klumpen  bildete,  die  der  weiteren  Einwirkung  widerstanden. 
Sieht  man  hiervon  ab,  so  ist  der  ganze  Vorgang  im  Endergebniss 
derselbe  wie  beim  Feinbrennen  im  Fabrikbetriebe ;  von  einer  weiteren 
Erörterung  kann  daher  hier  abgesehen  werden;  bemerkt  sei  nur  noch, 
dass  Ritter  die  entstandene  Farbe  als  eine  „schmutzig  grünblaue, 
die  mit  der  des  eigentlichen  Ultramarins  noch  wenig  Aehn- 
lichkeit  hat",  bezeichnete. 

Die  Wirkung  des  Chlors  ist  mit  der  Annahme,  dass  dasselbe  dem 
weissen  Ultramarin  nur  Natrium  unter  Bildung  von  Na  Cl  entziehe  und 
dadurch  glatt  in  blaues  Ultramarin  verwandele,  am  einfachsten  zu  ver- 
einigen; es  scheint  aber,  dass  der  Vorgang  in  Wirklichkeit  sich  doch 
nicht  so  einfach  vollzieht.  Ritter  fand  nämlich,  dass  das  vom  weissen 
und  in  noch  höherem  Grade  vom  blauen  Ultramarin  hartnäckig  zurück- 
gehaltene Wasser,  welches  er  nicht  ganz  ausschliessen  konnte,  bei  der 
Blaubildung  mitwirken  könne;  er  spricht  zwar  kurz  von  trockenem 
Chlor;  die  Vermuthung,  dass  trotzdem  Wasser  bei  seinen  Versuchen 
mitgewirkt  habe,  ist  aber  doch  nicht  ungerechtiertigt.  Er  fand,  dass  die 
Blaubildung  mit  Chlor  viel  leichter  und  vollständiger  erfolge  als  mit  S  02, 
dass  damit  aber  ein  ebenso  missfarbiges  Blau  erhalten  werde 
(aus  welchem  fünf  bis  sechs  Procent  Na  Cl  ausgewaschen  wurden).  Erst 
während  des  Trocknens  bei  ioo°  ging  es  ziemlich  rasch  unter 
Gewichtszunahme  in  ein  reines  Röthlichblau  über.  Diese  Sauer- 
stoffaufnahme ist  nicht  zu  verstehen,  wenn  trockenes  Chlor  nur  Natrium 
entzogen,  wohl  aber,  wenn  feuchtes  Chlor  ebenso  wie  Chlorwasserstoff 
eingewirkt  hätte.  Spätere  Autoren  beurtheilen  die  Brauchbarkeit  des 
Chlors  als  Bläuungsmittel  verschieden,  vielleicht  deshalb,  weil  einige 
trockenes,  andere  feuchtes  Chlor  anwandten.  Guckelberger  spricht 
sich  nicht  näher  darüber  aus;  er  sagt  nur,  dass  sein  Chlor  blau 
sogleich  eine  hellblaue  Farbe  mit  einem  Stich  ins  Röthliche 
gehabt  habe,  und  dass  das  mit  Salzsäure  oder  mit  Salmiak  erhaltene 
ein  Grünblau  gewesen  sei,  welches  erst  nach  dem  Auswaschen 
während  des  Trocknens  im  Luftbade  bei  150°  einen  entschie- 
denen Farbenwechsel  erlitten  und  nach  8  Tagen  keinen  Unter- 
schied gegen  Fabrikblau  mehr  habe  erkennen  lassen.  Als 
Zersetzungsverhältniss  fand  Guckelberger  bei  Chlorblau  Sa  =  1, 
$b'.-=  4,  Sc  =  1 ;  für  Chlorwasserstoffblau  fehlt  die  Bestimmung;  für 
Salmiakblau  fand  er  Anfangs,    d.   h.   vor  dem  Aus  hellen,   Sa  =  4, 

7* 


100  Zweiter  Theil.     Theoretisches  über  Ultramarin. 

Sb  =  2;  zuletzt,  d.  h.  nach  dem  Aushellen,  nahezu  umgekehrt 
Sa  =  2 ,  Sb  =  4.  Die  Angabe ,  dass  das  Salmiakblau  vor  dem  Aus- 
hellen Sa  =  4,  Sb  —  2  ergeben  habe,  kann  nicht  richtig  sein,  denn 
diese  Zahlen  bedeuten  nichts  anderes,  als  dass  das  Grün  bei  der  Blau- 
bildung nachAVeiss  hin  zurückgegangen  sei,  was  undenkbar  ist.  Ritter' s 
Angaben  über  die  gefundenen  Verhältnisszahlen  bei  seinem  Chlorblau 
sind  zweifelhaft,  weil  er  bei  den  Einzelangaben  zur  Analyse  sagt,  dass 
im  Durchschnitt  von  zwei  Bestimmungen  Sa  =  0,93,  Sb  =  5,34  oder 
Sa:  Sb  =  1 :  5,7  gefunden  worden  sei,  in  der  Gesammtanalyse  aber  als 
näheren  Bestandtheil  des  Ultramarinblaus  ein  Schwefelnatrium  bezeichnet, 
welches  2,39  Proc.  Na  und  5,55  S  enthalten  habe.  Hieraus  ergiebt  sich 
Sa :  Sb  =  1  :  2,34.  Wenn  auch  aus  der  Beschreibung  der  Versuche 
und  den  Zahlenangaben  von  Ritter  und  Guckelberger  keine  Beweise 
für  den  genauen  Vorgang  bei  der  Blaubildung  abgeleitet  werden  können, 
so  scheint  doch  so  viel  sicher  daraus  hervorzugehen,  dass  bei  Anwendung 
von  Chlorwasserstoff  oder  Salmiak  zuerst  ebenso  wie  im  Fabrikbetriebe, 
nur  ein  missfarbiges  Blau  entsteht  und  das  Aushellen  unter  Sauerstoff- 
aufnahme erfolgt.  Ob  bei  ganz  glattem  Verlauf  ein  ebenso  vollkommenes 
Blau  wie  im  Fabrikbetriebe  erzielt  werden  kann,  ob  dasselbe  dann 
Sa :  Sb  =  1:3  ergeben  würde,  wie  es  die  Formel  verlangt,  bleibt  unent- 
schieden. Für  das  Chlorblau  kann  mit  Wahrscheinlichkeit  angenommem 
werden,  dass  unter  Mitwirkung  von  Wasser  der  Vorgang  derselbe  wie 
bei  trockenem  Chlorwasserstoff  sein  wird,  dass  dagegen  bei  vollkommenem 
Ausschluss  von  Wasser  die  Blaubildung  durch  Chlor  wirklich  nur  in 
einer  einfachen  Entziehung  von  Natrium  aus  der  Sulfidseite  des  grünen 
oder  weissen  Ultramarins  bestehe.  Da  die  Silicatseite  in  diesem  Falle 
unberührt  bliebe,  wird  die  Farbenwandlung  über  das  schmutzige  Grün- 
blau hin  wahrscheinlich  nicht  eintreten  und  eine  nachträgliche  Aufnahme 
von  Sauerstoff  nicht  stattfinden.  Mit  anderen  Worten:  Die  Blaubildung 
durch  reines  Chlor  erfolgt  in  einer  Reaction  nach  Gleichung  I,  mit 
Chlorwasserstoff  und  allen  übrigen  Bläuungsmitteln  nach  der  Glei- 
chung II  und  III,  welche  zu  Anfang  dieses  Abschnittes  als  Schema  der 
Blaubildung  aufgestellt  worden  sind.  Guckelberger  sagt  hierüber 
ganz  richtig:  „Chlor  entzieht  dem  Ultramarinblau  nur  Natrium,  Chlor- 
wasserstoff dagegen  Na2  O ,  daher  sind  die  Endproducte  auch  in  ihrem 
Sauerstoffgehalt  verschieden.  Dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  S02  oder 
S03  als  blaumachende  Mittel  dienen.  Die  sauerstoffärmeren  Producte 
absorbiren  aber  in  der  Wärme  rasch  Sauerstoff  aus  der  Luft  und  ändern 
ihre  grünlichblaue  Farbe  in  die  reine  bis  röthlichblaue  um."  In  seinen 
weiteren  Ausführungen  hält  Guckelberger  aber  nicht  an  der  Ver- 
schiedenheit dieser  Reactionen  fest;  er  sagt  nur,  dass  das  einheitliche 
Ultramarinmolekül  mancherlei  Wandlungen  durch  Abgabe  oder  Aufnahme 
von  Elementen  oder  gleich werthigen  Atomgruppen  erfahren  könne,  dass 
aber  alle  so  entstehende  Producte.  von  verschiedener  Zu- 
sammensetzung dennoch    blaues  Ultramarin  seien.      Er   führt 
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namentlich  an,  dass  im  Ultramarin  Na2  durch  H2  oder  (H0)2  ersetzt 
werde  und  dass  hierdurch  eine  wechselnde  Anzahl  von  Sauerstoffatomen 
in  das  Ultramarinmolekül  eingeführt  werden  könne.  Er  begreift  dann 
auch  die  Oxysulfide  als  wirkliche  Bestandtheile  des  Ultramarins  in  das 
Molekül  desselben  ein  und  giebt  dem  Ultramarinblau  die  Formel 
Si18M18Na20O70-72. 

In  Bezug  auf  die  Schwefelvertheilung  bei  Zersetzung  des  Ultra- 
marins sagt  er:  „Nur  das  eine  ist  constant,  dass  die  Gewichtsmengen 
der  verschiedenen  Formen,  in  denen  der  Schwefel  ausgeschieden  wird, 
eins,  zwei,  drei,  vier,  fünf  Sechstel  des  Gesammtschwefels  (6,8  Proc.) 
darstellen."  Dass  die  Schwefelmengen  c,  d,  e  constant  und  immer 
nur  durch  Sechsteltheile  der  gesammten  Schwefelmenge  ausdrückbar 
sein  sollen,  widerspricht  allen  Ermittelungen  von  Anderen.  Er  begründet 
diese  Behauptung  auch  nicht  näher,  weshalb  hier  nicht  weiter  darauf 
eingegangen  werden  soll.  Es  genügt,  zu  bemerken,  dass  alle  von  ihm 
beobachteten  Thatsachen  sich  ebenso  gut  erklären  lassen,  wenn  man  an 
der  Annahme  festhält,  dass  die  Blaubildung  bei  Ausschluss  aller  Neben- 
reaction  ihrem  Endergebniss  nach  nur  in  einer  Natrium- 
entziehung besteht,  dass  die  Oxysulfide  fremde  Bestandtheile  bezw. 
Zersetzungsproducte  des  Ultramarinblaus  sind,  und  bei  der  Blaubildung 
durch  die  starken  Mittel  in  grösserer  Menge  entstehen  als  im  Fabrikbetrieb. 

Die  Versuchsreihe  von  Guckelberger  wäre  bei  vollständiger 
Durchführung  ganz  geeignet  gewesen,  um  volle  Aufklärung  über 
die  Blaubildung  durch  die  stärker  wirkenden  Mittel  zu  schaffen.  Da  er 
aber  die  Einzelheiten  seiner  Versuche  gar  nicht  näher  beschreibt  und  gar 
nichts  darüber  angiebt,  ob  und  wie  fremde  Einwirkungen  durch  Luft, 
Feuchtigkeit  etc.  ferngehalten  wurden,  da  er  die  Schwefelvertheilung 
weder  für  das  verwendete  Grün,  noch  für  das  Fabrikblau,  noch  für  das 
mit  S02  und  mit  HCl  dargestellte  Versuchsblau  untersuchte,  da  er  die 
erzielten  Producte  auch  nicht  mit  reinem  Fabrikblau  verglich  und  da  er 
endlich  auch  nicht  durch  Wiederholung  der  Versuche  sich  verlässigte, 
ob  die  Zersetzungsverhältnisse  des  Schwefels  immer  gleichblieben,  so 
bleiben  seine  thatsächlichen  Angaben  ebenso  wie  seine  weitgehenden 
Folgerungen  zum  mindesten  sehr  zweifelhaft. 

Vor  Guckelberger  hatten  Knapp  und  Ebell,  Rickmann  und 
Heu  mann  die  Blaubildung  in  ähnlicher  Weise  untersucht. 

Knapp  und  Ebell  begnügen  sich  mit  der  Mittheilung  ihrer  Er- 
gebnisse, ohne  auf  die  verschiedene  Wirkungsweise  von  Chlor,  Chlor- 
wasserstoff und  Säureanhydrite  näher  einzugehen.  Sie  sagen  nur,  das 
weitaus  beste  und  bequemste  Mittel  zur  Blaubildung  sei  trockenes  Chlor- 
wasserstoffgas;  ebenso  wirke  trockenes  Chlor;  die  Thatsache,  dass  der 
die  Bläuung  bewirkende  Körper  mit  der  Entwicklung  der  Farbe  stets 
Natrium  binde,  sei  bekannt  und  bereits  von  Ritter  festgestellt;  bei  An- 
wendung von  HCl  und  Cl  entstehe  Chlornatrium;  bei  Säureanhydriten 
deren  Natronsalze. 
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Rickmann  untersuchte  die  Blaubildung  durch  Schwefelsäure- 
anhydrit und  durch  Chlorwasserstoff  von  seinem  selbstbereiteten  weissen 
Ultramarin  aus.  Er  stellte  sich  die  Fragen:  „Wird  bei  der  Blaubildung 
das  Natrium  dem  Sulfid  oder  dem  Silicat  entzogen?  Beruht  der 
Bläuungsprocess  nur  auf  einer  Entziehung  von  Natrium,  oder  laufen  noch 
andere  Reactionen  nebenher?"  Bei  der  Blaubildung  mit  SO,  wies  er 
die  Entstehung  von  Natriumsulfat  und  mit  HCl  die  von  Chlornatrium 
(und  Wasser)  nach  und  schloss  daraus,  dass  beide  Mittel  nur  Natron 
aus  dem  Silicat  entzogen  hätten  und  dass  damit  die  Blaubildung 
vollendet  gewesen  sei.  Er  sagt  weiter:  Wäre  Natrium  entzogen  worden, 
so  hätte  mit  S03  Natriumsulfit  und  mit  HCl  neben  NaCl  Wasser- 
stoff entstehen  müssen;  die  entwickelten  Gase  und  Dämpfe  seien  aber 
von  Kalilauge  vollständig  absorbirt  worden.  Er  folgert  hieraus  weiter, 
dass  das  blaue  Ultramarin  ebenso  wie  das  weisse  ein  einfaches  Sulfo- 
silicat  sei  und  im  „ideal"  reinen  Zustande  mit  Säuren  allen  Schwefel 
nur  als  Schwefelwasserstoff  entwickeln  müsse.  Ihm  auf  dieses  ideale 
Gebiet  zu  folgen,  würde  nutzlos  sein,  zumal  da  seine  eigene  reale  Er- 
mittelung über .  das  Verhältniss  von  Sa  :  Sb  bei  dem  erhaltenen  Blau 
seiner  idealen  Annahme  ebenso  widerspricht  wie  alle  früheren  Ermitte- 
lungen von  Gmelin  an  bis  auf  die  heutige  Zeit.  Als  richtig  ist  aus 
seinen  Versuchen  nur  anzuerkennen,  dass  Chlorwasserstoff  die  Silicat- 
seite  des  Ultramarins  immer  angreift,  wenn  auch  unter  Mitwirkung  von 
Sauerstoff  gleichzeitig  Natrium  aus  der  Sulfidseite  entzogen  wird. 

Heu  mann  behauptet  im  Gegensatz  zu  Rick  mann  mit  grösster 
Entschiedenheit,  dass  Chlorwasserstoff  bei  der  Blaubildung  nur  Na- 
trium von  der  Sulfidseite  unter  Entwickelung  einer  äqui- 
valenten Menge  von  Wasserstoff  entziehe,  und  will  dafür  einen 
thatsächlichen  Beweis  erbracht  haben.  Seine  Untersuchung  über  die 
Blaubildung  durch  Chlorwasserstoff  war  veranlasst  durch  seine  Dar- 
stellung und  Untersuchung  des  Silberultramarins;  sein  Ziel  war,  zu  be- 
weisen, dass  das  Natriumultramarinblau  dieselbe  chemische  Constitution 
habe,  die  er  seinem  Silberultramarin  zuertheilt  hatte,  und  diesen  Beweis 
glaubte  er  durch  die  Untersuchung  seines  Chlorwasserstoffblaus  führen 
zu  können.  Auf  die  Einzelheiten  seiner  aus  dem  Verhalten  des  Silber- 
ultramarins hergeleiteten  Folgerungen  kann  erst  bei  der  späteren  Be- 
sprechung des  Silberultramarins  näher  eingegangen  werden.  Sein  End- 
ergebniss,  in  kürzesten  Worten  zusammengefasst,  lautet:  „Die  Bindungs- 
weise des  Schwefels  im  Ultramarinblau  kann  nicht  dem  seither 
allgemein  angenommenen  Verhältniss  von  Sa  :  Sb  =  1:3  entsprechen, 
sie  muss  1:1  sein,  weil  dieses  Verhältniss  von  ihm  bei  dem  Silber- 
ultramarin und  dem  Chlorwasserstoffblau  gefunden  wurde.  Er  scheint 
ganz  übersehen  zu  haben,  dass  er  hiermit  dem  blauen  Ultramarin  die- 
selbe Constitution  zusprach,  welche  allgemein  als  die  des  grünen  Ultra- 
marins gilt.  Um  Rickmann's  Angabe,  dass  bei  der  Blaubildung  durch 
Chlorwasserstoff    nicht    Natrium,    sondern    nur    Natron    entzogen 
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werde,  zu  widerlegen,  leitete  er  über  erhitztes  weisses  Ultramarin,  nach- 
dem   er   zuvor    aus   dem    verwendeten   Verbrennungsrohre    „unter   den 
absolut  nöthigen  Vorsichtsmaassregeln  die  Luft  durch  Kohlensäure  aus- 
getrieben   hatte,    völlig  luftfreies,    trockenes    Chlorwasserstoffgas"    und 
sammelte    die   entweichenden   Gase    in   einem    mit  Kalilauge    gefüllten 
Cylinder.    Bei  jedem  Versuch  wurde  ein  nicht  absorbirbares,  geruchloses 
Gas  erhalten,  „welches  mit  blasser  Farbe  brannte,  ohne  Schwefligsäure- 
geruch zu  entwickeln,  und  also  Wasserstoff  gewesen  sein  muss.    Freilich 
ist  die  Menge  des  Gases  relativ  gering,  was  aber  kaum  auffallen  kann, 
da  jede  Spur  von  Luft"  (die  doch  durch  Kohlensäure  unter  den 
absolut    nöthigen   Vorsichtsmaassregeln    völlig   ausgetrieben 
worden  war!)  „und  auch  der  beim  Blaubrennen  in  Folge  einer  Neben- 
reaction  stets  auftretende  freie  Schwefel"  (wie  bewiesen?)   „einen  Theil 
des  Wasserstoffs  in  Wasser  resp.  Schwefelwasserstoff  überführen  muss". 
Um  sicher  zu  sein,   ob  nicht  etwa  das  Wasserstoffgas  durch  Zerlegung 
von   Schwefelwasserstoff  in  Folge  der  hohen  Temperatur   (beginnende 
Rothgluth)    abgeschieden   sein  könne,   wurde   dieselbe  Röhre  leer  zum 
starken   Glühen  erhitzt,  nachdem  sie  mit  aus   Sclrwefelantimon    und 
Salzsäure  entwickeltem  Schwefelwasserstoff  gefüllt  war,  worauf  ein  lang- 
samer  Strom   dieses   Gases   die   Röhre    passirte   und   in  Kalilauge   auf- 
gefangen wurde.     Indess  blieb  selbst  bei  so  hoher  Temperatur,  dass  das 
böhmische  Glasrohr  erweichte,  keine  Spur  des  Gases  unabsorbirt  u.  s.  w." 
Ueber  die  Reinheit  des  verwendeten  weissen  Ultramarins  und  des  daraus 
erzielten  Productes  wird  gar  nichts  angegeben.     Bei  vollendeter  Blau- 
bildung müssten  aus  100  g  weissen  Ultramarins  ungefähr  3300  ccm  Wasser- 
stoff erhalten  werden,  wenn  die  Reaction  nach  Heumann's  Annahme 
verliefe.   Die  Menge  von  entwickeltem  Wasserstoff  konnte  also  nicht  wohl 
„relativ  klein"  ausfallen;  eher  müsste  sie  als  relativ  gross  bezeichnet 
werden;  eine  Spur  von  Luft  und  von  Schwefel  kann  sie  auch  nicht  bis 
auf  eine  relativ  kleine  Menge  vermindert  haben.    Viel  näher  liegt  der 
Gedanke,  dass  die  beobachtete  Gasmenge  absolut  so  klein  war,  dass 
Heu  mann  dieselbe  irriger  Weise  für  Wasserstoff  erklären  konnte. 
Keinenfalls  kann  dieser  einzige  Versuch  als  genügender  Beweis  für  die 
ganz  ungewöhnliche  Annahme  gelten,   dass  Chlorwasserstoff  unter  den 
gegebenen  Umständen  in  Chlornatrium  und  Wasserstoff  zersetzt  werde. 
In  einem  anderen  Versuche  wollte  Heu  mann  ein  vollendetes  Ultra- 
marinblau darstellen,  welches  ganz  frei  von  Oxysulfiden  sein  sollte.     Er 
Hess  zuerst  auf  weisses  Ultramarin  Chlor  oder  Chlorwasserstoff  einwirken, 
konnte  damit  aber  nur  ein  Product  erzielen,   „welches  nicht  mit  dem 
besten  Fabrikblau    an   Färbekraft  concurriren  konnte".     Er  verwendete 
dann  ein  grünes  Ultramarin  von  Nürnberg,  welches  er  nicht  analysirte 
und  dessen  Zersetzungsverhältniss  von  Sa :  Sb  er  nicht  bestimmte.     Er 
prüfte   es  nur  auf  Oxysulnde,  indem  er  es  mit  überschüssiger  Kupfer- 
sulfatlösung   übergoss,  mit  verdünnter   Schwefelsäure    zersetzte,    rasch 
filtrirte   und    das    blaue    Filtrat    mit    einer  höchst  verdünnten   Kalium- 
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permanganatlösung  tropfenweise  versetzte.  Schon  mit  dem  ersten 
Tropfen  soll  die  Violettfärbung  sehr  leicht  zu  erkennen  gewesen  sein 
und  die  Abwesenheit  der  Oxysulfide  bewiesen  haben.  Ob  dieses  Prüfungs- 
verfahren scharf  und  zuverlässig  genug  ist,  mag  dahingestellt  bleiben. 
Da  Oxysulfide  in  dem  grünen  Ultramarin  der  niederen  Schwefelungsstufe, 
zu  welcher  das  Nürnberger  Grün  jedenfalls  gehörte,  fehlen,  oder  nur 
in  ganz  geringen  Mengen  vorzukommen  pflegen,  so  kann  hierüber  hin- 
weggesehen werden.  Ebenso  auch  über  die  Spuren  von  Schwefelsäure 
(Sc),  welche  Heumann  in  besonderer  Prüfung  fand.  Dieses  grüne 
Ultramarin  wurde  in  einer  Verbrennungsröhre  gelinde  erhitzt,  durch 
Ueberleiten  von  reinem  trockenem  Wasserstoff  von  seinem  Wassergehalt 
befreit  und  zugleich  die  Luft  aus  dem  Rohre  verdrängt.  Dann  wurde 
eine  ebenfalls  von  Wasserstoff  durchströmte  „Salzsäuregasentwickelungs- 
vorrichtung"  eingeschaltet  und  Chlorwasserstoff  durch  die  nahezu 
glühende  Verbrennungsröhre  geleitet,  bis  „eine  erkaltete  Probe,  ver- 
glichen mit  den  besten  Proben  rein  blauen  Fabrikultramarins,  eine  ebenso 
intensiv  blaue  Farbe  zeigte  und  keine  Spur  eines  grünlichen  Farbtons 
mehr  erkennen  Hess".  Das  im  Wasserstoffstrom  erkaltete,  ausgewaschene 
und  getrocknete  Product,  „ein  prächtig  lasurblaues  Ultramarin,  erwies 
sich  hinsichtlich  seiner  Farbenintensität  und  Färbekraft  als  durchaus 
concurrenzfähig  mit  den  besten  Fabrikultramarinen"  und  enthielt,  in 
oben  beschriebener  Weise  geprüft,  keine  Oxysulfide  und  auch  keinen 
freien  Schwefel.  Hiermit  sei  scharf  bewiesen,  „dass  diese  Sauerstoff- 
verbindungen des  Schwefels  für  die  Existenz  des  blauen  Ultramarins 
völlig  überflüssig  sind."  Ohne  diese  Schlussworte  bestreiten  zu  wollen, 
sind  doch  ernstliche  Bedenken  gegen  die  Richtigkeit  seiner  Beschreibung 
des  ganzen  Vorganges  der  Blaubildung  zu  erheben.  Alle  Autoren  vor 
und  nach  Heu  mann  erhielten  mit  Chlorwasserstoff  als  erstes  Product  das 
mehrerwähnte  schmutzige  Blaugrün,  welches  erst  nachher  durch  Sauer- 
stoffaufnahme  in  reines  Blau  überging.  Heumann  dagegen  behauptet, 
bei  gänzlichem  Ausschluss  von  Sauerstoff  sogleich  ein  voll- 
endetes Blau  erhalten  zu  haben  und  bezeichnet  dieses  „prächtig 
lasurblaue  Ultramarin"  hinsichtlich  seiner  Farbintensität  und  Färbekraft 
als  durchaus  concurrenzfähig  mit  den  besten  Fabrikultramarinen.  Welche 
Sorten  von  Fabrikultramarinen  er  hiermit  meint  und  weshalb  er  den 
etwas  schleierhaften  Ausdruck  „concurrenzfähig"  gebraucht,  bleibt  zweifel- 
haft. Wie  dieses  Blau  aber  auch  entstanden  und  beschaffen  gewesen 
sein  mag,  so  geht  aus  Heumann's  Analyse  9  der  Tabelle  über  die 
Blausorten  der  niederen  Schwefelungsstufe  hervor,  dass  es  dieser  Gruppe 
angehört.  Alle  Sorten  dieser  Gruppe  stehen  nun  in  Farbkraft  gegen  die 
der  mittleren  und  hohen  Schwefelungsstufe  weit  zurück,  sie  gehören 
nicht  zu  den  besten,  sondern  zu  den  schwächsten  Fabrikultramarinen. 
Aus  seiner  Versicherung  „der  Concurrenzfähigkeit"  mit  den  besten  kann 
daher  nur  gefolgert  werden,  dass  er  mit  dieser  Versicherung  in  einen 
Irrthum  verfallen  ist,  der  jetzt  nicht  mehr  näher  aufgeklärt  werden  kann. 
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Den  stärksten  Einwand  gegen  die  Richtigkeit  seiner  Folgerungen  liefert  er 
aber  selber  durch  seine  Bestimmung  der  Verhältnisszahl  Sa :  Sb  bei  seinem 
Chlorwasserstoffblau.  Er  fand  mit  Anwendung  eines  nachher  zu  be- 
sprechenden besonderen  analytischen  Verfahrens  Sa :  Sb  =  1:1.  Das 
verwendete  Grün  war  zwar  von  Heumann  nicht  untersucht  worden, 
es  muss  aber  angenommen  werden,  dass  ihm  das  Verhältniss  1 : 1  zukam, 
weil  alle  Untersuchungen  über  grünes  Ultramarin  übereinstimmend  zu 
diesen  Zahlen  geführt  haben.  Wenn  nun  diesem  Grün  bei  dem  Ueber- 
gang  in  Blau  nur  Natrium  entzogen  worden  wäre,  wie  Heumann  be- 
hauptet, so  müsste  die  Zahl  für  Sa  im  Blau  kleiner  und  die  für  Sb  grösser 
geworden  sein,  als  sie  im  Grün  war.  Es  liegt  ein  unlösbarer  Wider- 
spruch darin,  dass  Grün  und  Blau  dasselbe  Zersetzungsverhältniss  haben 
und  doch  nur  im  Gehalt  an  Natrium  verschieden  sein  sollen.  Entweder 
muss  Heumann 's  Annahme,  dass  Chlorwasserstoff  nur  Natrium  unter 
Entwickelung  von  Wasserstoff  entziehe,  oder  seine  Angabe,  dass  bei  dem 
Chlorwasserstoff  blau  Sa :  Sb  =  1:1  sei ,  irrig  sein.  Wollte  man  aber 
auch  Heumann's  Versicherung  entgegen  annehmen,  dass  nicht  Natrium, 
sondern  Natron  entzogen  werde,  wie  Rickmann  und  Andere  gefunden 
haben,  so  könnte  bei  Ausschluss  von  Sauerstoff  Sa :  Sb  zwar  unverändert 
=  1:1  geblieben  sein,  das  Product  wäre  dann  aber  weder  in  der  Farbe 
noch  in  der  Zusammensetzung  identisch  mit  Fabrikblau  gewesen,  wie 
bei  Besprechung  der  Blaubildung  im  Allgemeinen  schon  ausgeführt 
worden  ist.  Die  thatsächlichen  Unrichtigkeiten  und  unlösbaren  Wider- 
sprüche in  Heumann's  Angaben  können  nur  durch  neue  gründlichere 
Untersuchungen  aufgeklärt  werden.  Selbst  wenn  es  sich  dann  bestätigen 
sollte,  dass  dem  Chlorwasserstoff  blau  und  dem  Silberultramarin  wirklich 
das  Zersetzungsverhältniss  von  Sa :  Sb  =  1:1  zukommt,  so  würde  damit 
noch  keineswegs  bewiesen  sein,  dass  das  Fabrikblau  dieselbe  Constitution 
haben  müsse.  Mit  diesem  hat  Heumann  keinen  einzigen  Versuch  zur 
Bestimmung  des  Zersetzungsverhältnisses  angestellt,  sondern  nur  ver- 
sichert, dass  sein  Chlorwasserstoff  blau  concurrenzfähig  mit  demselben 
gewesen  sei.  Von  seinen  Versuchen  über  Chlorwasserstoffblau  bleibt  nur 
das  Eine  beachtenswerth,  dass  es  ganz  frei  von  Oxysulfiden  befunden  wurde. 
Zu  seinem  analytischen  Silberverfahren  für  Bestimmung  von  Sa :  Sb 
ist  zu  bemerken,  dass  er  sich  nicht  verlässigte,  ob  bei  Zersetzung  des 
Ultramarins  durch  verdünnte  Salpetersäure  in  Gegenwart  von  über- 
schüssigem Silbernitrat  nicht  ein  Theil  des  entwickelten  Schwefelwasser- 
stoffs und  vielleicht  auch  des  gefällten  Schwefels  oxydirt  und  dadurch 
der  Bestimmung  entzogen  wird.  Eine  Controlbestimmung  des  Gesammt- 
schwefels  wurde  nicht  ausgeführt.  Wenn  Heumann  auch  mit  seinem 
Silberverfahren  in  zwei  Bestimmungen  gut  übereinstimmende  Zahlen 
erhielt,  so  ist  dies  doch  noch  kein  genügender  Beweis  für  die  Zuver- 
lässigkeit desselben.  Zur  Anwendung  dieses  Silberverfahrens  wurde 
Heumann  nur  dadurch  veranlasst,  dass  das  Jodverfahren  von  R.  Iloff- 
mann  zur  Analyse  des  Silberultramarins,  die  er  vorher  ausgeführt  hatte, 
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nicht  anwendbar  ist.  Er  bezeichnet  dasselbe  ausserdem  als  zu  umständ- 
lich und  indirect,  bedachte  aber  nicht,  dass  in  seinem  Falle  alle  Um- 
ständlichkeiten weggefallen  wären,  weil  sein  Chlorwasserstoffblau  und 
ebenso  auch  das  Grün,  aus  welchem  es  dargestellt  worden  war,  ganz 
frei  von  Oxysulfiden  gewesen  sein  sollen.  In  diesem  Falle  hätte  sich 
das  Jodverfahren  zu  der  gewöhnlichen  Titrirung  des  Schwefelwasserstoffs 
gestaltet.  Diese  kann  in  kürzester  Zeit  ausgeführt  werden,  und  hätte 
die  beste  Controle  für  das  Silberverfahren  dargeboten.  Durch  Anwendung 
des  Jodverfahrens  auf  das  verwendete  Grün  und  das  erhaltene  Blau 
würden  alle  Zweifel  über  die  Bindungsweise  des  Schwefels  in  beiden  aus- 
geschlossen und  ein  wirklicher  Beweis  geführt  worden  sein,  ob  sein 
Chlor  Wasserstoff  blau  nicht  bloss  „concurrenzfähig",  sondern  auch  identisch 
mit  Fabrikblau  war  oder  nicht.  Heumann  setzte  die  Identität  voraus, 
leitete  aus  seiner  Analyse  die  Formel  Si4  Al4  Na6  Sa2  016  oder  bei  An- 
nahme von  Si6  im  Molekül  Si6  Al6  Na.,  S3  024  ab  und  bezeichnete  dieselbe 
als  allgemein  gültig  für  das  kieselarme  reinblaue  Ultramarin  von  jeder 
Herkunft.  Da  zu  jener  Zeit  das  Ultramarinblau  der  niederen  Schwefelungs- 
stufe noch  nicht  allgemein  von  dem  der  höheren  Stufen  unterschieden 
wurde,  so  ist  es  leicht  zu  begreifen,  dass  Heumann  nach  einer  einheit- 
lichen Formel  für  reinblaues  Ultramarin  überhaupt  suchte  und  in  obigem 
Ausdruck  gefunden  zu  haben  glaubte.  Er  übersah  aber  dabei,  dass  er 
mit  Aufstellung  dieser  Formel  dem  blauen  Ultramarin  dasselbe  Verhalten 
bei  der  Zersetzung  mit  wässerigen  Säuren  zuschrieb,  welches  dem  grünen 
Ultramarin  zukommt  und  damals  schon  allgemein  bekannt  war.  Er 
sprach  bestimmt  aus,  dass  nach  obiger  Formel  ein  Disulfid  des  Natriums 
im  blauen  Ultramarin  angenommen  werden  müsse,  er  sagte  sich  aber 
nicht,  was  dann  für  das  grüne  Ultramarin  übrig  bleibe,  wenn  in  dem 
weissen  Ultramarin  Monosulfid  enthalten  ist. 

Das  hauptsächlichste  Ergebniss  aller  Untersuchungen  über  die  Blau- 
bildung durch  die  stärkeren  Bläuungsmittel  besteht,  kurz  zusammengefasst, 
darin,  dass  die  procentische  Zusammensetzung  des  damit  erzielten  Ultra- 
marinblaus bis  auf  eine  etwaige  Verschiedenheit  im  Sauerstoffgehalt, 
die  durch  die  Analyse  nicht  nachgewiesen  werden  kann,  der  des 
Fabrikblaus  der  niederen  Schwefelungsstufe  gleichkommt,  dass  aber 
die  Bindungsweise  des  Schwefels  in  den  Versuchsblausorten  noch  nicht 
genügend  aufgeklärt  worden  ist.  Der  Nachweis  der  Identität  zwischen 
Fabrik-  und  Versuchsblau  fehlt  also  noch;  wahrscheinlich  wird  ein 
identisches  Product  (mit  Sa:Sb  =  1:3)  erhalten  werden,  wenn  es  ge- 
lingt, die  durch  die  starken  Bläuungsmittel  veranlassten  Neben- 
zersetzungen auszuschliessen  und  doch  eine  ganz  vollendete  Blaubildung 
zu  erzielen.  Durch  die  Versuche  ist  nicht  widerlegt  werden,  dass  dem 
Fabrikblau  der  niederen  Schwefelungsstufe  das  Zersetzungsverhältniss 
von  Sa :  Sb  =  1:3  zukommt.  Als  neu  zeigen  die  Versuche,  dass  die 
starken  Bläuungsmittel  dem  weissen  und  grünen  Ultramarin  Anfangs 
immer  Natron  entziehen  und  dass  dann  die  Blaubildung  nach  der 
Gleichung  II  und  III  zu  Anfang  dieses  Abschnittes  erfolgt. 


Hohe  Schwefelungsstufe  des  natürlichen  und  künstlichen  Ultramarins. 
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Für  die  mittlere  Schwefelungsstufe  liegen  bis  jetzt  nur  Unter- 
suchungen über  Fabrikblau  vor,  durch  welche  das  Verhältniss  Sa :  Sb 
=  1:3  sicher  nachgewiesen  worden  ist.  Die  hierauf  bezügliche  Tabelle 
bedarf  keiner  weiteren  Erörterung. 

Natürliches  und  künstliches  Ultramarin  der   hohen 
Schwefelungsstufe  in  der  kieselarmen  Reihe. 

In  der  Beschreibung  des  Fabrikbetriebes  wurde  schon  erwähnt,  dass 
über  das  kieselarme  Ultramarin  der  hohen  Schwefelungsstufe  nur  wenig 
bekannt  ist,  und  dass  es  seit  geraumer  Zeit  nicht  mehr  fabrikmässig  dar- 
gestellt wird;  es  bietet  aber  besonderes  Interesse,  weil  es  den  Schlussstein  der 
kieselarmen  Reihe  der  Ultramarinverbindungen  und  zugleich  das  Binde- 
glied zwischen  diesen  und  den  kieselreichen  bildet.  Nach  den  neuesten 
Untersuchungen  von  Brögger  und  Bäckström  gehört  auch  das  natür- 
liche Ultramarinblau  des  Lasursteins  dieser  Gruppe  an. 

Dass  grünes,  und  weisses  Ultramarin  der  hohen  Schwefelungsstufe 
bisher  nicht  dargestellt  worden  und  vielleicht  auch  nicht  darstellbar  sind, 
wurde  ebenfalls  schon  erwähnt;  ebenso  auch,  dass  in  der  Litteratur  nur 
einige  Analysen  von  A.  Boeckmann  ')  aus  dem  Jahre  1861  bekannt 
geworden  sind,  welche  auf  Ultramarinblau  der  hohen  Schwefelungsstufe 
bezogen  werden  können. 

Zu  der  unten  folgenden  Analyse  von  Boeckmann  ist  zu  bemerken, 
dass  dieselbe  den  Durchschnitt  von  drei  gut  übereinstimmenden  Doppel- 
analysen von  drei  verschiedenen  Proben  bildet,  und  dass  diese  von  ihm  selber 
sorgfältig  aus  Rohbränden  des  Fabrikbetriebes  (wahrscheinlich  der  Heidel- 
berger Ultramarinfabrik)  entnommen  waren.  Dass  der  Schwefelgehalt 
zu  niedrig  erscheint,  ist  denselben  Ursachen  zuzuschreiben,  die  für  das 
Ultramarin  der  mittleren  Schwefelungsstufen  geltend  gemacht  wurden. 
Der  zu  hohe  Gehalt  an  Si  erklärt  sich  aus  der  wechselnden  Zusammen- 
setzung des  verwendeten  Thons;  bei  einer  vierten  Analyse  war  der 
Gehalt  an  Si  zu  hoch,  als  dass  diese  Probe  noch  zu  der  kieselarmen 
Reihe  gerechnet  werden  könnte ;  sie  wurde  deshalb  nicht  mit  aufgeführt. 
Die  Verhältnisszahl  Sa :  Sb  bestimmte  Boeckmann  durch  einfache  Jod- 
titrirung,  wie  Breunlin;  sie  kann  nur  annähernd  richtig  sein. 

Ueber  die  quantitative  Zusammensetzung  des  rein  gedachten 
natürlichen  Ultramarins  geben  die  älteren  Analysen  von  Desormes  und 
Clement  (1806)  von  C.  G.  Gmelin  (1826/27)  und  F.  Varrentrapp 
(1840)  keinen  Aufschluss.  Sie  bezogen  sich  auf  ein  aus  dem  Lasurstein 
dargestelltes  Gemenge  verschiedenartiger  Mineralien,  in  welchem  reines 
Ultramarin  zwar  angereichert,  aber  doch  nur  in  so  kleiner  Menge  ent- 
halten war,  dass  die  quantitative  Zusammensetzung  des  letzteren  durch- 
aus nicht  abgeleitet  werden  konnte.  Erst  in  neuester  Zeit  (1890)  ist  es 
Brögger  und  Bäckström  2)  gelungen,  ein  reineres  Präparat  darzustellen 

l)  Litt.-Verz.  69.  —  2)  Ebend.  163. 
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und  genau  zu  ermitteln,  dass  die  darin  enthaltenen  fremden  Mineralien 
nur  aus  Haüyin  und  Sodalith  von  bekannter  Zusammensetzung  be- 
standen, so  dass  aus  der  Analyse  des  Gemenges  die  procentische  Zu- 
sammensetzung des  natürlichen  Ultramarins  abgeleitet  werden  konnte. 
Die  analytischen  Endergebnisse  sind  in  folgender  Tabelle  mit  denen  von 
Boeckmann  für  das  künstliche  und  das  natürliche  Ultramarin  zu- 
sammengestellt. 

Ultramarinblau  der  hohen  Schwefelungsstufe. 


Gefunden  aus  den  Analysen 

Berechnet 
aus  der  Formel 

A.  Boeckmann, 
Künstliches 
Ultramarin 

Brögger 
und  Bäckström, 
Natürl.  Ultramarin 

(Berechnungsweise 
folgt  später) 

Si6 

Al6 ' 

Na8      

s4 

o« 

168  = 
162  = 
184  = 
128  = 
384  = 

16,37 
15,80 
17,93 
12,48 
37,42 

18,51 
15,85 
15,92 
io,79 
38,93 

15,48 
14,82 
18,16 
13,60 
37,94 

Si  :  Sb    .    .    .    . 

1026  = 

100,00 

1:3 

100,00 
1   :  3-9 

100,00 
1  :  2 

Die  Untersuchung  von  Brögger  und  Bäckström  über  die 
Mineralien  der  Granatgruppe  bedarf  einer  eingehenden  Erörterung 
hauptsächlich  deshalb,  weil  dieselben  in  ihrem  Endergebniss  zu  einer 
gier  oben  ausgesprochenen  entgegengesetzten  Ansicht  gelangten,  indem 
sie  erklärten,  dass  das  natürliche  Ultramarin  seiner  Zusammen- 
setzung und  Constitution  nach  mit  künstlichem  Ultramarin 
nicht  übereinstimme.  Den  Verfassern  stand  ein  ungewöhnlich  reiches 
und  reines  Material  aus  der  grossen  Mineralgruppe  der  Granate  zu  Gebot, 
von  welchem  hier  nur  Sodalith,  Haüyin  (Nosean)  und  Lasurit  als  engere 
und  näher  zusammengehörige  Gruppe  in  Betracht  kommen.  Mit  grösster 
Vorsicht  und  Sorgfalt  zu  Werke  gehend,  um  zunächst  zu  zuverlässigen 
und  richtigen  Procentzahlen  zu  gelangen,  fanden  sie  in  sehr  guter 
Uebereinstimmung  mit  den  Analysen  folgende  Formeln: 

l.    Für  Sodalith. 

84,0  =  17,34 
81,0  =  16,71 
92,0     =     18,99 

35,5     =       7,33 
192,0     =     39,63 


Si3 

Ala 

Na4 

Cl 

Oi, 


484,5     =  1.00,00 
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In  der  analysirten  Probe  war  ausser  Na  nur  eine  Spur  K,  0,08  Proc. 
Ca  und  0,04  Proc.  S  als  Sulfat  enthalten.  Die  Cönstitutionsformel 
soll  sein: 

Sodalith  =  Na4 .  [AI .  Cl] .  Al2  [Si04]3. 


2.    F 

ür 

Haüyin  (und  Nosean). 

Si3 
AI, 



84 
81 



14,80 
14,26 

Na5 

= 

115 

= 

20,25  (Wenn   anstatt  K2   und    Ca  als 

o4 

012 

— 

32 

64 
192 

= 

äquiv.  je  Na2  eingesetzt  werden.) 
5,63 

11,2Ö\ 

33,80)  +°' 

568 

— 

100,00 

Die  analysirte  Probe  war  in  so  fern  weniger  rein,  als  die  des  Soda- 
liths  als  ein  erheblicher  Theil  des  Natriums  durch  Calcium  (5,88  Proc.) 
und  durch  etwas  Kalium  (0,29  Proc.)  ersetzt,  und  ausserdem  noch 
0,31  Proc.  Cl  und  0,44  Proc.  Schwefel  in  Sulfidbindung  gefunden 
wurden.  Nachdem  die  gefundenen  Mengen  von  Ca  und  K  auf  die 
äquivalente  Menge  von  Na  umgerechnet  sind,  stimmt  die  Analyse  sehr 
gut  mit  obiger  Formel  (bezw.  einer  Mischung  von  92  Mol.  Haüyin,  5,2  Mol. 
Sodalith  und  2,7  Mol.  Ultramarin).  Die  gefundene  Menge  von  Cl  ist 
auf  beigemengten  Sodalith  und  S  in  Sulfidbindung  auf  beigemengtes 
Ultramarin  zu  beziehen.  Die  Cönstitutionsformel  soll  sein: 
Haüyin  =  (Na2 Ca)2 [AI (S 04  .Na)]  Al2[SiOJ:>. 

3.  Für  das  im  Lasurit  enthaltene  natürliche  Ultramarin. 
Aus  einem  besonders  geeigneten  Handstück  von  Lasurstein,  in 
welchem  nur  sehr  wenig  Kalkspath  und  dieser  nicht  in  inniger  Ver- 
wachsung mit  dem  Lasurit  enthalten  war,  konnten  Brögger  und  Bäck- 
ström  durch  ein  systematisches  besonderes  Schlämm  verfahren  ein  Lasurit  - 
pulver  abscheiden,  welches  ganz  frei  von  Kalkspath,  zu  93,54  Proc.  durch 
ganz  verdünnte  Salzsäure  oder  Salpetersäure  zersetzbar  war  und  nur  noch 
6,46  Proc.  nicht  zersetzbare  Mineralbestandtheile  enthielt.  Von  diesem 
Analysenmaterial  erhielten  sie  in  i4tägiger  Arbeit  aus  einem  1/2  kg 
schweren  Lasurstein  2,1  g  Lasuritpulver,  welches  nach  alter  Ausdrucksweise 
natürliches  Ultramarin  von  grösster  erreichbarer  Reinheit  genannt  werden 
müsste.  Der  durch  Säuren  zersetzbare  Theil  desselben  bestand  nur  noch 
aus  einem  innigen  Gemisch  von  Sodalith,  Haüyin  und  wirklichem  Ultra- 
marin, welche  durch  Schlämmen  nicht  weiter  getrennt  werden  konnten. 
Die  Analyse  des  Lasuritpulvers  wurde  im  Wesentlichen  ebenso,  wie  es  für 
künstliches  Ultramarin  üblich  ist,  ausgeführt.  Folgende  Bestimmungen  wur- 
den gemacht:  In  einer  mit  Salzsäure  zersetzten  Portion  wurde  als  Rückstand 
das  Unlösliche,  im  Filtrat  desselben  die  Kieselsäure,  die  aus  dem  Haüyin 
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stammende  Schwefelsäure  und  die  Basen  in  bekannter  Weise  bestimmt. 
Eine  zweite  Portion  diente  nach  der  Zersetzung  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure hauptsächlich  zur  Bestimmung  des  Chlors  aus  dem  Sodalith;  in 
einer  dritten  und  vierten  Portion  wurde  zweimal  der  Gesammtschwefel 
nach  erfolgter  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure  als  SBa04  ab- 
geschieden und  gewogen;  in  einer  fünften  Portion  endlich  die  Menge 
von  Sa  und  Sb  vermittelst  des  Heumann 'sehen  Silberverfahrens  be- 
stimmt. Controlbestimmungen  von  Thonerde  und  Natron  wurden  mit 
den  vorerwähnten  vereinigt  ausgeführt. 

Die   Ergebnisse    der   Analysen    werden    in    folgender   Zusammen- 
stellung mitgetheilt : 

^  r      ■,  Berechnet 

Gefunden  ^^  Q 

Si02      32,52  32,48 

A1203 27,61  27.62 

CaO 6,47  6,60 

Na20 19,45  19,84 

K20 0,28  0,29 

H20 —  0,07 

S03 10,46  10,47 

Sa °>88\2,7i  °'90l2,71 

Sb      1,83/  1,81/ 

Cl 0,47  0,47 

99,97  100,55, 

gegen  Sa  und  Cl) 
99,42  99,99 

Durch  Umrechnung  sind  hieraus  die  Procentzahlen  der  Analysen  in 
der  vorangehenden  und  nachfolgenden  Tabelle  abgeleitet  worden. 

Ohne  über  die  Art  ihrer  Berechnungs weise  etwas  anzugeben,  sagen 
Brögger  und  Bäckström: 

„Die  berechneten  Zahlen  (Formel  C)  entsprechen  einer  Zusammen- 
setzung von 

76,9  Mol.  Haüyin,   worin   ein   wenig  (4,3  Mol.)  NaS04   durch 

HO  ersetzt  ist, 
15,7  Mol.  Ultramarin  =  Na4[Al .  (S3  .Na)]Al2[Si04T, 
7,4  Mol.  Sodalith." 

Vorher  hatten   sie  zwei  andere  Formeln  A  und  B  aufgestellt,   in 
welchen 

für  A  70,2   Mol.  Haüyin,    7,1  Mol.  Sodalith  und   22,7  Mol.  Ultra- 
marin =  Na4  [AI .  (S, .  Na)]  Al2  [Si  04]3, 
und  für  B  72,5   Mol.  Haüyin,   7,4  Mol.  Sodalith  und   20,1   Mol.  Ultra- 
marin =  Na4[Al.(S;/4.Na)]Al2[Si04]3 

anzunehmen  sein  würden.  Sie  bezeichnen  diese  Formeln  als  weniger 
zutreffend,  weil  die  Formel  A  für  die  Zersetzung  mit  Säuren  die  Ver- 
hältnisszahl Sa  :  Sb  =  1:1  und  Formel  B  Sä  :  Sb  =  1 : 1,33  verlange, 


99'97  100'55/        (Aeq.  vonO 

Ab 0,55  0,56^ 
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während  in  der  Analyse  Sa :  Sb  =  1 :  2  gefunden  wurde ,  wie  es  von 
der  Formel  C  verlangt  wird. 

Weiter  heisst  es  wörtlich:  „Wir  meinen  durch  unsere  Unter- 
suchung bewiesen  zu  haben,  dass  wenigstens  für  das  von  uns 
untersuchte  Vorkommen  der  färbenden  Ultramarinverbindung 
eine  mit  derjenigen  des  Haüyin  und  des  Sodalith  analoge 
Formel,  in  welcher  die  Gruppe  (NaS04)  resp.  Cl  durch  das 
einwerthige  Polysulfid  radical  (NaS.,)  ersetzt  ist,  zukommen 
muss.     Diese  Verbindung 

Na4[Al.(S3.Na)]Al2[Si04]3, 

abgekürzt  U.(S3)  bezeichnet,  dürfte  überhaupt  die  charakte- 
ristische Verbindung  des  blauen  Ultramarins  repräsentiren." 
Die  Constitution  der  Verbindung  U.(S3)  kann  auf  folgende 
Weise  angedeutet  werden: 

Na— CK 


Na— S- 


Aufgelöst  ist  diese  Formel  in  doppelter  Molekulargrösse : 

Si6Al6Na10S6O24; 

während  für  das  künstliche  Ultramarinblau  der  hohen  Schwefelungsstufe 

Si6Al6Na8S4024 
anzunehmen  ist. 

So  bestechend  obige  Constitutionsformel  erscheinen  mag,  um  die 
krystallographische  Zusammengehörigkeit  des  Haüyin,  Sodalith  und 
Ultramarin  und  die  Verwandtschaft  dieser  Gruppe  mit  den  Granaten 
vor  Augen  zu  führen,  so  ist  sie  doch  vom  empirisch- chemischen  Stand- 
punkte aus  zu  verwerfen ,  weil  man ,  von  den  Procentzahlen  der  Analyse 
des  Lasuritpulvers  ausgehend,  nach  bekannten  Regeln  zu  derselben  empi- 
rischen Formel  für  das  natürliche  wie  für  das  künstliche  Ultramarin  der 
hohen  Schwefelungsstufe  mit  dem  Zersetzungsverhältniss  von 
Sa :  Sb  =  1:3  gelangt. 

Brögger  und  Bäckström  übertragen  ihre  Formel  des  natürlichen 
Ultramarins  nicht  ohne  Weiteres  auf  das  künstliche,  sondern  sie 
nehmen  an,  „dass  im  blauen  Lasurit  und  im  künstlichen  Ultramarin  die 
färbende  Verbindung  in  beiden  Fällen   dieselbe  ist,  dass   aber  im 
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künstlichen  Ultramarin,  in  isomorpher  Mischung  mit  derselben,  eine  in 
dem  natürlichen  Lasurit,  wie  in  der  Natur  überhaupt,  unbekannte  Ver- 
bindung Na3Al3[Si04]3  in  die  Zusammensetzung  eingeht,  und  dass  sich 
dies  durch  die  eigenthümlichen  Bildungsbedingungen  desselben  genügend 
erklärt".  Hiernach  wird  als  vollständige  Formel  des  künstlichen 
Ultramarinblaus  angegeben : 

[2[Na3Al3[Si04]3]  ■  [Na4[Al .  (S3 .  Na)]  Al2[Si04]3], 

oder  aufgelöst:  Si^Al^NajgSßOtjo.  (Die  in  dieser  Formel  angenommene 
Gruppe  Na3Al3[Si04]3  =  Si3Al3Na3012  hat  die  Zusammensetzung  des 
mit  Soda  aufgeschlossenen  Thons.) 

Diese  Formel  von  Brögger  und  Bäckström  verlangt  ebenso  wie  die 
des  natürlichen  Ultramarins  das  Zersetzungsverhältniss  Sa  :  Sb  =  1  :  2. 

Brögger  und  Bäckström  vergleichen  nun  ihre  Formel  mit  den 
Analysen  R.  Hoffmann's  von  Blau  der  mittleren,  zugleich  aber  auch 
mit  Heumann's  Analyse  von  Blau  der  niederen  Schwefelungsstufe  und 
sagen:  „Die  Uebereinstimmung  mit  den  Analysen  ist  nicht  schlecht;  dass 
dieselbe  nicht  vollkommen  ist,  kann  nicht  befremden,  wenn  daran  erinnert 
wird,  dass  in  die  Zusammensetzung  des  Ultramarins  sicher  eine  ganze 
Reihe  homöomorpher  Verbindungen  eingeht."  In  Wirklichkeit  ist  die 
Uebereinstimmung  der  Analysen  des  Ultramarinblaus  der  mittleren 
Stufe  mit  der  Formel  von  Brögger  und  Bäckström  sehr  gering. 
Dagegen  stimmt  diese  mit  der  Analyse  von  Ultramarinblau  der  niederen 
Stufe  in  den  Procentzahlen  zwar  nahe  überein,  aber  das  von  der  Formel 
verlangte  Verhältniss  von  Sa  :  Sb  =  1  :  2  ist  weder  mit  der  einen 
noch  mit  der  anderen  Art  von  Ultramarinblau  zu  vereinigen.  Da 
Brögger  und  Bäckström  die  Verschiedenheiten  der  Ultramarinsorten 
der  niederen,  mittleren  und  hohen  Schwefelungsstufe  nicht  kannten,  bezw. 
nicht  erkannten,  so  ist  ihre  irrige  Auffassung,  dass  es  sich  nur  um  ein 
künstliches  Ultramarinblau  handle  und  jede  Analyse  von  solchem  zur 
Vergleichung  herangezogen  werden  könne,  leicht  erklärlich.  Nicht 
erklärlich  ist  es  aber,  dass  sie  die  für  das  natürliche  Ultramarin  gefundene 
Verhältnisszahl  1  :  2  ohne  jede  Begründung  auf  das  künstliche 
Ultramarinblau  übertragen.  Ihre  irrthümliche  Auffassung  über  die  künst- 
lichen Ultramarinverbindungen  im  Allgemeinen  tritt  in  ihren  weiteren 
Betrachtungen  über  grünes  und  weisses  Ultramarin  und  deren  Bezie- 
hungen zum  blauen  noch  mehr  hervor.  Hierauf  braucht  jedoch  nicht 
näher  eingegangen  zu  werden;  es  genügt,  zu  betonen,  dass  ihre  Formel 
für  künstliches  Ultramarinblau  aus  den  schon  angeführten  Gründen 
auf  keine  Art  desselben  passt.  Welche  empirische  Formel  für  natür- 
liches Ultramarinblau  aus  der  Analyse  des  Lasurits  von  Brögger  und 
Back  ström  abgeleitet  werden  kann,  ergiebt  sich  aus  Folgendem. 

Nachdem  von  Brögger  und  Back  ström  zuverlässige  Formeln 
für  Sodalith  und  Ilaüyin  ermittelt  worden  sind,  kann  aus  der  in  der 
Analyse  des  Lasuritgemenges  gefundenen  Menge  von  Chlor  die  Gesammt- 
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menge  des  Sodaliths  und  seiner  Einzelbestandtheile  leicht  berechnet 
werden;  ebenso  auch  des  Haüyin  aus  der  gefundenen  Menge  von  Sc 
oder  S04.  Zieht  man  die  so  berechneten  Einzelbestandtheile  von  denen 
des  Lasurits  ab,  so  bleiben  nur  noch  die  Bestandteile  des  reinen  Ultra- 
marins übrig,  weil  das  analysirte  Gemenge  nur  Sodalith,  Haüyin  und 
Ultramarin  enthielt.  Die  Tabelle  auf  folgender  Seite  zeigt  die  Endergeb- 
nisse dieser  Berechnung. 

Hiernach  stimmt  die  procentische  Zusammensetzung  des  natürlichen 
Ultramarinblaus  in  überraschender  Genauigkeit  mit  der  für  das  künst- 
liche der  hohen  Schwefelungsstufe  gefundenen  Formel  überein,  aber  gar 
nicht  mit  der  Formel  von  Brögger  und  Bäckström.  Dagegen 
ergiebt  sich  bezüglich  der  Verhältnisszahl  Sa :  Sb  derselbe  Widerspruch 
zwischen  Analyse  und  Formel,  welcher  vorher,  im  umgekehrten  Sinn, 
zwischen  der  Analyse  aller  künstlichen  Ultramarinarten  und  der  Formel 
von  Brögger  und  Bäckström  für  künstliches  Ultramarin  hervor- 
gehoben worden  ist.  Dieser  Widerspruch  ist  zur  Zeit  unlösbar;  doch 
spricht  die  grössere  Wahrscheinlichkeit  dafür,  dass  er  durch  einen  ana- 
lytischen Fehler  in  der  Bestimmung  der  Verhältnisszahl  1:2  für  das 
natürliche  Ultramarinblau  veranlasst  worden  ist.  Der  Fehler  kann  ent- 
weder auf  einer  Mangelhaftigkeit  des  analytischen  Verfahrens  oder  auf 
der  schwierigen  Ausführung  desselben  in  dem  hier  vorliegenden  Falle 
beruhen.  Die  Zuverlässigkeit  des  von  Brögger  und  Bäckström  ange- 
wandten Heumann 'sehen  Silberverfahrens  ist  nicht  erwiesen  und  die 
zur  Verfügung  stehende  Menge  von  Lasurit  war  nur  sehr  klein,  nämlich 
2,1  g  Analysenmaterial  aus  allen  Darstellungen  zusammengenommen, 
wie  nach  dem  Wortlaut  der  hierauf  bezüglichen  Stelle  angenommen 
werden  muss.  Mit  diesen  2,1  g,  bezw.  nach  Abzug  des  Unlöslichen,  mit 
nur  1,96  g,  worin  nur  0,39  g  Ultramarin  mit  0,053  g  Schwefel  enthalten 
waren,  wurden  mindestens  fünf  Gewichtsanalysen  ausgeführt ;  im  Durch- 
schnitt kommt  also  auf  eine  Analyse,  wenn  die  ganze  Lasuritmenge  auf- 
gebraucht wurde,  nur  0,08  g  Ultramarin.  Bei  Verwendung  so  kleiner 
Mengen  darf  ein  Fehler  in  der  Bestimmung  von  Sa :  Sb  um  so  eher  ver- 
muthet  werden,  als  die  Ausführung  derselben  durchaus  nicht  einfach 
war.  Nur  die  kleinere  Menge  des  ganzen  Schwefels,  Sa,  konnte  un- 
mittelbar bestimmt,  aber  nur  abhängig  von  der  vorher  ausgeführten 
Chlorbestimmung  ausgerechnet  werden.  Die  grössere  Menge,  Sb,  musste 
durch  Abzug  von  der  für  sich  ermittelten  Menge  von  Sa  4-  Sb  be- 
rechnet werden.  Zu  verwundern  ist  nur,  dass  bei  diesen  Schwierigkeiten 
überhaupt  noch  eine  Bestimmung  der  Verhältnisszahl  unternommen 
werden  konnte.  Die  Menge  von  Sa  -f-  Sb  wurde  in  einfacher  Weise 
zweimal  bestimmt  und  muss  als  sicher  ermittelt  angesehen  werden; 
ebenso  auch  Thonerde  und  Natron. 

Das  grosse  Verdienst  von  Brögger  und  Bäckström,  endlich 
Aufklärung  über  die  quantitative  Zusammensetzung  des  natürlichen 
Ultramarinblaus  geschaffen  zu  haben,  wird  keineswegs  geschmälert,  wenn 

II  offmann,    Ultramarin.  g 
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eine  ihrer  zahlreichen  Ermittelungen  angezweifelt  und  einer  anderen  als 
der  von  ihnen  aufgestellten  Formel  der  Vorzug  gegeben  wird.  Ob  und 
wie  sich  diese  empirische  Formel  in  die  theoretischen  Anschauungen 
über  die  einheitliche  Bindungsweise  der  Elemente  unter  einander  ein- 
fügen lässt,  und  wie  sie  mit  den  krystallographischen  Beziehungen  der 
einzelnen  Mineralien  der  Granatgruppe  in  Einklang  gebracht  werden 
könnte,  muss  dahingestellt. bleiben.  Mit  grösster  Wahrscheinlich- 
keit geht  aber  aus  der  Untersuchung  von  Brögger  und  Bäck- 
ström hervor,  dass  dem  natürlichen  Ultramarin  des  Lasur- 
steins dieselbe  chemische  Constitution  zukommt,  wie  dem 
künstlich  dargestellten  kieselarmen  Ultramarinblau  der 
höchsten  Schwefelungsstufe. 


Künstliches  Ultramarin  der  hohen  Schwefelungsstufe 
in  der  kieselreichen  Reihe. 

Zur  Darstellung  der  kieselreichen  Ultramarinarten  erhält  der  zur 
Verwendung  kommende  Thon  noch  einen  Zusatz  von  Kieselsäure  in  dem 
Verhältniss  von 

Si2Al207  -f  Si02  =  Si3Al209. 

Wenn  eine  solche  Mischung  mit  einem  Zusatz  von  CNa203  vor- 
sichtig in  massiger  Rothgluth  erhitzt  wird,  so  bildet  sich  das  Silicat 
Si3Al2Na2Ol0,  welches  bei  Annahme  der  doppelten  Molekulargrösse 
SiöAl4Na4O20  dem  Grundsilicat  der  kieselarmen  Reihe  Si6AlöNat5024 
entspricht  und  als  Grundsilicat  der  kieselreichen  Reihe  bezeichnet  werden 
kann.  Bei  Untersuchung  dieser  Silicate  fand  PP.  Silber1),  dass  das 
kieselreiche  Grundsilicat  beim  Glühen  mit  mehr  Soda  viel  leichter  fals 
das  kieselarme  sintert  oder  schmilzt  und  unter  Bildung  einfacher  Natrium- 
silicate  und  Aluminate  zersetzt  wird.  Es  darf  daher  angenommen  werden, 
dass  bei  dem  Glühen  der  kieselreichen  Ultramarinrohmischung  anfäng- 
lich zwar  auch  das  Grundsilicat  entsteht,  aber  sogleich  durch  Aufnahme 
von  Mehrfach -Schwefelnatrium  in  Ultramarinblau  übergeht.  Die  in  der 
niederen  Schwefelungsstufe  der  kieselarmen  Reihe  stets  zu  beobachtende 
anfängliche  Bildung  von  weissem  und  grünem  Ultramarin  findet  hier  ent- 
weder gar  nicht,  oder  doch  nur  ganz  vorübergehend  statt,  wahrscheinlich 
deshalb,  weil  in  der  schmelzenden  Rohmischung  dieses  Verfahrens  kaum 
Einfach-Schwefelnatrium  enthalten  sein  kann.  Alle  Beobachtungen  im 
Fabrikbetriebe  stimmen  hiermit  überein.  Weisses  und  grünes  Ultramarin 
können  nur  als  noch  nicht  dargestellte  schematische  Glieder  der  kiesel- 
reichen Ultramarinreihe  angeführt  werden. 

Die  ganze  kieselreiche  Reihe  besteht  aus  folgenden  Verbindungen: 


0  Litt.-Verz.  150. 
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Thonerde  Silicat  (im  reinen 

Zustande  noch  nicht  dargestellt) Si6Al4018, 

Grundsilicat Si6Al4Na4O20, 

Ultramarinblau.     .     .     .     Si6Al4Na6O.20S4  =  Si6Al4Na4O20,  Na2S4, 

Ultramarinroth  .     .     .     .     Si*Al4Na3022S3  =  SitiAl4Na2019,  NaS303, 

Ultramaringelb.     .     .     .     Si6Al4Na3022S2i5  =  Si6Al4Na2019,  NaS2,ft03. 

Kieselreiches  Blau  der  hohen  Schwefelungsstufe. 

Die  Molekulargrösse  des  kieselreichen  Ultramarins  ist  ebenso  un- 
bestimmt wie  die  des  kieselarmen ;  zur  leichteren  Vergleichung  mit  diesem 
wurden  die  Formeln  mit  Si6  gebildet;  die  Zusammensetzung  des  rothen 
und  gelben  Ultramarins  ist  noch  nicht  sicher  genug  ermittelt,  um 
deren  Formel  als  feststehend  bezeichnen  zu  können;  es  bedarf  daher 
keiner  Rechtfertigung,  wenn  bei  letzterem  S2)5  in  der  Formel  aufgeführt 
wird. 

Im  Fabrikbetriebe  wird  als  erstes  Product  des  Rohbrandes  nur 
blaues  Ultramarin  der  hohen  Schwefel ungsstufe  von  obiger  Formel 
erhalten.  Auch  in  besonderen  Versuchen  konnte  weder  ein  reines  Grün, 
noch  gar  ein  weisses  kieselreiches  Ultramarin  dargestellt  werden. 

In  einem  bei  möglichst  vollkommenem  Luftabschluss  ausgeführten 
Versuch T)  wurde  gewöhnliche  Rohmischung  in  einem  Verbrennungs- 
rohre gebrannt  und  dabei  ein  blaugrüner  Rohbrand  von  ähnlicher  Fär- 
bung erhalten,  wie  einzelne  blaugrüne  Stücke  aus  dem  Fabrikproduct 
ausgelesen  werden  können,  wenn  die  Blaubildung  nicht  ganz  vollständig 
erfolgt  war.  Es  scheint  hiernach,  dass  kieselreiches  grünes  Ultramarin 
wohl  vorübergehend  im  Rohbrand  entstehen  kann,  bei  regelmässigem 
Verlauf  des  Rohbrennens  aber  nicht  bestehen  bleibt.  Weitere  Folge- 
rungen aus  diesem  Versuch  sollen  im  Nachfolgenden  erörtert  werden. 

Bei  der  Auswahl  von  Proben  zur  Analyse  ist  bei  dem  kieselreichen 
Ultramarin  grösste  Sorgfalt  noch  mehr  als  bei  kieselarmem  geboten. 
Analysen  aus  älterer  Zeit  sind  zur  Formelberechnung  nicht  geeignet;  in 
der  nebenstehenden  Tabelle  sind  deshalb  nur  Analysen  des  Verfassers 
von  1873  und  die  später  veröffentlichten  aufgenommen. 

Für  den  sogenannten  Thonrückstand  des  kieselreichen  Ultramarins 
wurde  folgende  Zusammensetzung  gefunden: 

SiOs ö9,47 

Al2Oa  (mit  etwas  Fe.2  03) 19,05 

Na20 6,27 

K20 3,59 

CaO 1,10 

99,48 

l)  Litt.-Verz.  89,   125. 
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Aus  dieser  Zusammenstellung  ergiebt  sich  zunächst  die  sehr  gute 
Uebereinstimmung  der  Analysen  von  kieselreichem  Ultramarinblau  ver- 
schiedener Herkunft  mit  der  Formel,  so  dass  diese  als  wohlbegründet 
bezeichnet  werden  kann.  Auch  die  gefundene  Verhält nisszahl  von 
Sa  :  Sb  kommt  der  der  Formel  von  1  :  3  so  nahe,  als  bei  solchen  Be- 
stimmungen nur  erwartet  werden  kann.  Oxysulfide  sind  in  beträcht- 
licher Menge,  aber  in  sehr  wechselndem  Verhältniss  vorhanden.  Der 
sogenannte  Thonrückstand  ist  in  erheblich  grösserer  Menge  als  bei  kiesel- 
armem Ultramarinblau  vorhanden.  Aus  der  Analyse  geht  hervor,  dass 
seine  Zusammensetzung  sehr  verschieden  von  der  des  reinen  Thons  ist; 
der  hohe  Kieselgehalt  weist  darauf  hin,  dass  die  Bestandtheile  der  Roh- 
mischung weniger  glatt  zur  Bildung  des  Ultramarinmoleküls  zusammen- 
treten als  bei  der  kieselarmen  Rohmischung;  auch  aus  dem  auffallend 
hohen  Gehalt  an  Kalium  in  dem  Thonrückstande  kann  gefolgert 
werden,  dass  Silicatbildungen  anderer  Art  neben  der  Ultramarinbildung 
hergehen. 

Eine  besondere  Bedeutung  kommt  der  Analyse  des  blaugrünen  Pro- 
ductes  aus  dem  vorerwähnten  Versuche  des  Rohbrennens  bei  Luft- 
abschluss  in  mehrfacher  Beziehung  zu.  Ganz  ähnlich,  wie  bei  dem  kiesel- 
armen Grün  der  mittleren  Schwefel ungsstufe  gefunden  wurde,  stimmt 
die  procentische  Zusammensetzung  des  Blaugrüns  sehr  nahe  mit  der 
des  vollendeten  blauen  Ultramarins  überein,  die  Verhältnisszahl  von 
Sa:Sb  beträgt  aber  nur  1 :  1,7;  sie  liegt  also  dem  Verhältniss  von  1:1, 
welches  man  für  ein  wirkliches  Grün  erwarten  müsste,  viel  näher  als 
der  Verhältnisszahl  des  blauen  Ultramarins;  dagegen  beträgt  der  Gehalt 
an  Natrium  im  Blaugrün  nur  wenig  mehr  als  im  vollendeten  Blau.  Es 
scheint  demnach,  dass  diesem  kieselreichen  Blaugrün  dieselbe  Stellung 
in  der  Reihenfolge  der  Zwischenglieder  bei  der  Blaubildung  zukommt 
wie  dem  kieselarmen  Grün  der  mittleren  Schwefelungsstufe,  d.  h.  dass 
es  nur  noch  der  nachträglichen  Sauerstoffaufnahme  bedarf,  um  in  voll- 
endetes Blau  überzugehen.  Zu  dieser  Annahme  stimmt  allerdings  der 
zu  hoch  gefundene  Sauerstoffgehalt  und  der  zu  niedrige  Gehalt  an 
Schwefel  nicht;  es  bleibt  daher  noch  etwas  zweifelhaft,  wie  die  Analyse 
dieses  Blaugrüns  zu  deuten  ist. 

Das  gänzliche  Fehlen  der  Oxysulfide  in  dem  Blaugrün  bildet  einen 
weiteren  Beweis  dafür,  dass  sie  erst  aus  fertigem  Blau  entstehen  und 
deshalb  für  fremde  Bestandtheile  des  Ultramarins  zu  halten  sind. 

Ein  kieselreiches  Ultramarinblau  der  niederen  Schwefe- 
lungsstufe ist  vielleicht  von  Guckelberger1)  bei  einem  zu  einem 
anderen  Zweck  unternommenen  Versuche  dargestellt  worden.  Er  nahm 
an,  dass  das  Ultramarinblau  aus  dem  Grundsilicat  entstehe,  indem  Na2 
austrete  und  dafür  S  aufgenommen  würde.  Er  glaubte  dies  beweisen 
zu  können ,   wenn   er  einer   zur  Bildung   des   Grundsilicats   geeigneten 


J)  Litt.-Verz.  151. 
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Mischung  von  Thon  und  Soda  oder  von  Thon,  Kieselsäure  und  Soda  in 
geeigneter  Glühhitze  Dämpfe  von  verbrennendem  Schwefel,  in  welchen 
S,  S0.2  und  SO.;  enthalten  sein  könnten,  zuführe.  Er  füllte  solche 
Mischungen  in  Tiegel  ein,  deren  Deckel  gut  aufgedichtet  wurden,  setzte 
die  Tiegel  mitten  in  die  Rohmischung  eines  Muffelofens  und  Hess  sie 
den  ganzen  Ultramarinbrand  mitmachen.  Während  desselben  konnten 
die  Schwefeldämpfe  nur  in  beschränkter  Menge  durch  Diffusion  in  das 
Innere  der  Tiegel  gelangen.  Es  fand  auch  Schwefel  aufnähme  unter 
Blaubildung  statt,  aber  erst  nach  viermaliger  Wiederholung-  des  Brennens 
war  sie  vollendet,  da  ein  fünftes  Brennen  keine  weitere  Zunahme  der 
Blaubildung  durch  die  vollständige  Analyse  des  im  vierten  und  fünften 
Brande  entstandenen  Ultramarinblaus  erkennen  Hess.  Seine  Annahme 
über  den  Austausch  von  Na2  durch  S  fand  Guckelberger  nicht  be- 
stätigt; seine  Analysen  beweisen  aber,  dass  aus  der  Mischung  mit  reinem 
Thon  ein  Ultramarinblau  von  genau  der  procentischen  Zusammen- 
setzung des  Fabrikblaus  aus  dem  Sulfat  verfahren,  d.  h.  des  Ultramarin- 
blaus der  niederen  Schwefelungsstufe,  entstanden  war.  Auch  die  Mi- 
schung mit  Zusatz  von  Kieselsäure  (in  der  für  kieselreiches  Ultramarin 
erforderlichen  Menge)  hatte  ein  Ultramarinblau  von  gleichem  Schwefel - 
gehalt,  wie  ersteres  hatte,  geliefert.  Guckelberger  bezeichnet  alle 
Proben  kurz  als  „rein  blaue  Körper",  ohne  etwas  darüber  anzugeben,  ob 
sie  als  gleich  rein  mit  Ultramarin  aus  dem  Fabrikbetriebe  gelten  konnten. 
Will  man  die  Bezeichnung  „rein  blaue  Körper"  als  gleichbedeutend  mit 
„vollendetes  Ultramarin"  annehmen,  so  sind  seine  Analysen  vollständig 
ausreichend  für  eine  Formelberechnung.  Nimmt  man  die  Berechnung 
vor,  so  kommt  man  für  die  kieselarmen  Proben  genau  auf  die  Formel 
des  Fabrikblaus  der  niederen  Schwefelungsstufe  Si6  Al6  Na7  S2  024.  Für 
die  kieselreichen  Proben  ergiebt  sich  Si,;  Al4NaßS.>O20,  während  man 
Si6  Al4  Na5  S2  O20  erwarten  müsste,  wenn  das  Zersetzungsverhältniss 
Sa :  Sb  =  1:3  sein  soll;  die  gefundene  Formel  mit  Na6  bedingt  dagegen 
Sa : Sb  =  1:1.    Guckelberger  giebt  nur  kurz  au,  gefunden  zu  haben: 

Sa    Sb   Sc    Sd 
Für  kieselarmes  Ultramarin,  Probe  1  —  2  :  3  :  o  :  1 

»2=1:4:1:0 
„     kieselreiches  „  „       3  =  2:1:0:0 

»4=1:2:0:0 

Da  diese  Zahlen  unter  einander  durchaus  nicht  übereinstimmen  und 
zu  keiner  der  angeführten  Formeln  passen,  und  da  die  Sicherheit  für  die 
einheitliche  Beschaffenheit  der  analysirten  Proben  fehlt,  so  bleibt  es 
zweifelhaft,  ob  das  Blau  der  niederen  Schwefelungsstufe  auch  in  der 
kieselreichen  Reihe  dargestellt  werden  kann.  Bemerkt  sei  nur  noch,  dass 
alle  Angaben  von  Guckelberger  über  die  von  ihm  gefundenen  Zer- 
setzungsverhältnisse des  Schwefels  widerspruchsvoll  sind,  während  alle 
seine  Gewichtsanalysen  die  grösste  Uebereinstimmung  unter  einander 
und  mit  den  Formeln  zeigen. 
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Rothes  und  gelbes  kieselreiches  Ultramarin. 

In  der  Beschreibung  des  Fabrikationsverfahrens  wurde  angeführt, 
dass  violettes  Ultramarin  als  Zwischenproduct  zwischen  blauem  und 
rothem  Ultramarin  auftrete,  aber  nur  als  eine  Mischung  derselben  gelten 
könne;  es  ist  deshalb  hier  nur  das  rothe  und  das  daraus  entstehende 
gelbe  Ultramarin  in  Betracht  zu  ziehen.  Die  zuerst  (1878)  nur  unter 
allem  Vorbehalt  einer  künftigen  Berichtigung  aufgestellte  Formel  des 
rothen  Ultramarins,  Si15Al10Na14S1o050  und  die  des  gelben  Si6Al4Na6S3024 
mussten  aufgegeben  werden,  nachdem  P.  Silber  2)  1880  in  einer  genauen 
Untersuchung  dieser  in  reinerem  Zustande  dargestellten  Ultramarinver- 
bindungen nachgewiesen  hatte,  dass  dieselben  bei  länger  fortgesetzter 
Behandlung  mit  Chlorwasserstoff  nochmals  die  Hälfte  des  Natriums  ab- 
gaben und  vielleicht  auch  noch  sonstige  Veränderungen  erfuhren.  Aber 
auch  nach  dieser  Untersuchung  bleibt  die  Unsicherheit  über  die  Zu- 
sammensetzung der  beiden  Verbindungen  insofern  bestehen,  als  die  Ein- 
heitlichkeit der  untersuchten  Proben  nicht  verbürgt  und  der  Verlauf  der 
Reactionen,  welche  zu  ihrem  Entstehen  führen,  nicht  genügend  auf- 
geklärt ist.  Silber  bezeichnet  seine  Untersuchung  selber  als  eine  vor- 
läufige; die  beabsichtigte  Fortsetzung  kam  nicht  zur  Ausführung.  Er 
fand  noch,  dass  die  Farbenänderung  und  die  Einwirkung  des  Chlor- 
wasserstoffs ganz  aufhörte,  nachdem  dem  verwendeten  blauen  Ultramarin 
die  Hälfte  seines  Gehaltes  an  Natrium  entzogen  worden  war.  Beim 
Erhitzen  des  fertigen  Roths  bis  etwas  über  den  Siedepunkt  des  Queck- 
silbers ging  es  fast  augenblicklich  in  ein  Gelb  von  etwas  schmutziger 
Färbung  über;  dasselbe  entstand  sogleich,  wenn  Chlorwasserstoff  in 
höherer  Hitze  auf  die  rothe  Handelswaare  einwirkte.  Eine  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoff  oder  von  schwefliger  Säure  konnte  dabei  nicht 
wahrgenommen  werden;  in  dem  Wasch wasser  des  fertigen  Roths  war 
hauptsächlich  Chlornatrium  (wahrscheinlich  auch  Natriumsulfat?)  und 
etwas  Chloraluminium  enthalten. 

Die  Analysen  ergaben  für  die  ganze  Reihe  von  Blau  bis  zu  Gelb 
die  in  nebenstehender  Tabelle  folgenden  Ergebnisse. 

Aus  diesen  Analysen  ist  ohne  Weiteres  ersichtlich,  dass  bei  dem 
Uebergang  von  Blau  in  Violett  während  der  Einwirkung  des  Salmiaks 
dem  ersteren  Natrium  und  Schwefel  entzogen  und  Sauerstoff  von  ihm 
aufgenommen  wurde.  Bei  der  nachher  folgenden  Behandlung  des  Violett 
mit  Chlorwasserstoff  in  Gegenwart  von  Luft  blieb  der  Gesammtgehalt 
an  Schwefel  zwar  unverändert,  da  aber  noch  mehr  Natrium  entzogen 
und  noch  mehr  Sauerstoff  aufgenommen  wurde,  änderte  sich  die  Bin- 
dungsweise des  Schwefels  derart,  dass  zuletzt  aller  Schwefel  nur  noch 
in  Oxysulfidbindung  vorhanden  war.     Endlich  trat  bei  dem  Uebergange 


*)  Litt.-Verz.   146. 
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des  vollendeten  Roth  in  Gelb  nochmals  eine  Verminderung  des  Gehalts 
an  Schwefel  ein.  Ueber  den  Verlauf  der  zum  rothen  und  gelben  Ultra- 
marin führenden  Reactionen  geben  die  Analysen  nur  soweit  Aufschluss, 
als  sie  die  Art  und  die  Mengen  der  Oxysulfide  und  des  freien  Schwefels 
angeben,  welche  als  Zersetzungsproducte  des  fertigen  Roth  und  Gelb 
durch  wässerige  Säuren  entstehen.  Ua  Schwefelwasserstoff  darunter 
ganz  fehlt  oder  nur  durch  die  Jodmethoden  in  verschwindend  kleiner 
Menge  nachgewiesen  wurde,  so  ist  als  erwiesen  anzusehen,  dass  von  der 
Entstehung  des  rothen  Ultramarins  an  aller  Schwefel  nur  noch  in  der 
Bindungsweise  eines  oder  mehrerer  Oxysulfide  vorhanden  sein  kann. 
Welches  Oxysulfid  man  als  näheren  Bestandteil  des  rothen  und  gelben 
Ultramarins  annehmen  müsste,  kann  aus  den  Analysen  auf  zweierlei  Art 
berechnet  werden.  "Wenn  man  für  die  erste  Rechnungsweise  die  in  der 
Analvse  angeführten  Procentmengen  der  metallischen  Elemente  in  die 
der  Oxyde  umrechnet,  so  bleibt  von  der  Gesammtmenge  des  Sauer- 
stoffs derjenige  Theil  übrig,  welcher  mit  der  Gesammtmenge  des  Schwefels 
zu  dem  Säureanhydrit  des  Oxysulfids  verbunden  gedacht  werden  kann. 
Die  danach  berechnete  rohe  Formel  I  nimmt  dann  die  untenstehende 
Form  an.  Nach  der  zweiten  Rechnungsweise  findet  man  die  dem  vor- 
ausgesetzten Oxysulfid  zukommende  Sauerstoffmenge  aus  den  gefundenen 
Procentmengen  von  Sc,  Sd,  Se  je  nach  den  Formeln  S03,  S203,  S02. 
Hiernach  ergiebt  sich  die  unten  folgende  Formel  IL  Wenn  beide  Ana- 
lysen die  Zusammensetzung  der  untersuchten  Proben  richtig  wieder- 
geben, so  müssen  beide  Formeln  mit  einander  übereinstimmen.  Hier 
ergiebt  sich  aber: 

Für  Roth: 

Formel  I  .  .  Si12024  -f  A1S012  +  Na603  +  S605  =  Si12AlsNa6S6044, 
Formelll.    .    Si18024  +  A1801S +  Na608  +  S604  =  Si12Al8Na6S6043. 

Für  Gelb: 

Formel  I  .  .  Si12024  +  A1S012  -f-  Na603  +  S505  =  Si12Al8Na6S5044, 
Formelll.    .   Si12024  +  A1S012  +  Na603  +  S504  =  Si12Al8Na6S4043. 

Bei  Besprechung  des  weissen,  grünen  und  blauen  Ultramarins  wurden 
unter  der  abgekürzten  Bezeichnung  „Oxysulfide"  diejenigen  zusammen  - 
gefasst,  welche  bei  Einwirkung  von  Schwefel  auf  alkalische  Oxyde  ent- 
stehen und  bei  Zersetzung  der  Schwefellebern  durch  wässerige  Säuren 
neben  Schwefelwasserstoff  ausgeschieden  werden,  nämlich  unterschweflige 
und  schweflige  Säure  und  Schwefelsäure.  Für  diese  wurden  die  Jod- 
methoden geprüft  und  anwendbar  gefunden.  Im  Roth  und  Gelb  müssen 
aber  seither  unbekannte  Oxysulfide  höherer  Ordnung,  als  deren  Ver- 
treter Pentathionsäure  in  Betracht  kommen  könnte,  angenommen  werden, 
weil  sonst  die  grosse  Menge  von  Sb,  welche  bei  Zersetzung  der  ersteren 
auftritt,  nicht  erklärt  werden  kann.  Ob  gerade  Pentathionsäure  dafür 
ausreicht,  ist  zweifelhaft;  sie  soll  geben: 
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Sc :  Se :  Sb  =  1:1:3;  bei  Roth   wurde  aber  Sc  -f  Sd  -f  Se :  Sb 

=   2:3;    bei   Gelb   Sc  -f  Sd  :  Sb   =   2  : 4,4   gefunden.      Bei   etwaigen 

künftigen  Untersuchungen  wird  zuerst  geprüft  werden  müssen,  ob  die 
Jodmethoden  auch  für  die  Zersetzungsproducte  der  Pentathionsäure  und 
ihrer  Verwandten  anwendbar  sind  oder  ob  die  Zusammensetzung  der 
Oxysulfide  im  rothen  und  gelben  Ultramarin  in  anderer  Weise  sicher 
ermittelt  werden  kann. 

P.  Silber  hatte  aus  seinen  Analysen  nur  die  Formel  I  für  Roth 
berechnet  und  alles  Weitere  für  die  beabsichtigte  Fortsetzung  seiner 
Arbeit  vorbehalten.  In  Ermangelung  einer  ergänzenden  Untersuchung 
ist  jetzt  nicht  zu  entscheiden,  ob  den  Formeln  I  oder  II  der  Vorzug  ge- 
bührt, oder  ob  alle  der  Berichtigung  bedürfen.  Jedenfalls  bleibt  die  Zu- 
sammensetzung der  für  Roth  und  Gelb  anzunehmenden  Oxysulfide  jetzt 
noch  recht  zweifelhaft  und  deshalb  dürfen  die  Formeln  nur  als  vorläufig 
aufgestellte  gelten.  Bei  Beurtheilung  ihres  Werthes  ist  Folgendes  be- 
sonders zu  beachten.  Die  zweimalige  Abspaltung  von  Schwefel  bei  Be- 
ginn und  zu  Ende  der  Umwandlungen  von  Blau  bis  zu  Gelb  kann 
eben  so  gut  durch  nebenherlaufende  Zersetzungen,  wie  durch  die  eigent- 
liche Reaction  der  Roth-  und  Gelbbildung  bedingt  worden  sein.  Nach 
dem  besser  aufgeklärten  Vorgang  der  Blaubildung  in  der  kieselarmen 
Reihe  vom  weissen  Ultramarin  aus  sollte  man  erwarten,  dass  bei  dem 
ähnlichen  Vorgang  der  Umwandlung  des  kieselreichen  Blaus  in  Roth 
und  Gelb  der  ganze  Gehalt  an  Schwefel  im  Ultramarinmolekül  verbleiben 
müsse  und  nur  die  Bindungswreise  desselben  durch  Austritt  von  Natrium 
und  Aufnahme  von  Sauerstoff  verändert  werde.  Mit  dieser  Annahme 
sind  jedoch  die  thatsächlichen  Feststellungen  nicht  recht  in  Einklang  zu 
bringen.  Die  gefundenen  Procentmengen  von  Sa,  Sb,  Sc,  Sd,  Se  stehen 
nicht  in  einfachem  atomistischem  Verhältniss  zu  einander,  die  Silicat- 
seite  erlitt  starke  Veränderungen,  denn  dem  Ultramarinblau  wurde  im 
Ganzen  mehr  Natrium  entzogen,  als  der  Sulfidseite  desselben  zukommt, 
Chloraluminium  fand  sich  im  Waschwasser,  die  Menge  des  Thonrück- 
standes  war  auffallend  vermindert.  Alles  zusammengefasst ,  spricht  die 
grösste  Wahrscheinlichkeit  dafür,  dass  ein  wesentlicher  Theil  des 
Ultramarins  durch  Nebenreactionen  zerstört  wurde  und  dass  deshalb  die 
Formeln  nicht  als  zuverlässig  ermittelt  und  richtig  gelten  können.  Auch 
das  matte  Aussehen  und  die  viel  geringere  Farbkraft  des  rothen  Ultra- 
marins im  Vergleich  mit  dem  blauen  deuten  darauf  hin ,  dass  ersteres 
viel  mehr  ungefärbte  Zersetzungsproducte  enthielt  als  letzteres. 

Will  man  aus  der  Wirkung  des  Chlorwasserstoffs  bei  der  Roth- 
bildung auf  den  sehr  ähnlichen  Vorgang  bei  der  Darstellung  der  Ver- 
suchsblausorten zurückschliessen,  so  wird  man  in  der  Annahme  bestärkt, 
dass  die  Blaubildung  bei  den  Versuchen  mit  Chlorwasserstoff  viel 
weniger  glatt  verlief,  als  im  Fabrikbetrieb  bei  Anwendung  von  Schwefel 
und  Luft. 
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Die  nahen  Beziehungen  von  Roth  und  Gelb  zum  blauen  Ultramarin 
werden  noch  durch  eine  sehr  bemerkenswerthe  Beobachtung  von 
C.  G  r  ü  n  z  w  e  i  g  l)  dargethan.  Er  fand ,  dass  bei  dem  Ueberleiten  von 
Wasserstoff  oder  Leuchtgas  über  schwach  glühendes  Gelb  dieses  unter 
Wasserbildung  sehr  rasch  in  ein  intensiv  gefärbtes  Blau  verwandelt  wird. 
Die  beabsichtigte  vollständige  Untersuchung  kam  leider  nicht  zur  Aus- 
führung; ermittelt  wurde  aber  durch  die  Jodmethoden,  dass  alle  Oxy- 
sulfide  verschwunden  und  Sa :  Sb  wie  in  reinem  Ultramarinblau  in  dem 
Verhältniss  von  1  : 3  vorhanden  waren.  Von  Natrium  wurde  viel 
weniger  als  in  reinem  Ultramarin  gefunden. 

Eine  ähnliche  in  der  Nürnberger  Ultramarinfabrik  wahrscheinlich 
von  Justin  Wunder2)  gemachte  Beobachtung  wird  in  Rud.  Wagners 
Jahresbericht  für  1890  mitgetheilt.  Danach  wird  violettes  Ultramarin 
in  Wasserstoffgas  auf  280  bis  2900  erhitzt  in  ein  „liebliches  helles  Rein- 
blau" verwandelt.     Folgende  Formeln  werden  dazu  mitgetheilt: 

Für  das  „Lichtblau"       SidAl4Na,  H5S4025, 

Für  das  normale  zur  Violettdarstellung  ver- 
wendete Blau  „ungefähr"     ....  SigA^Na^O^, 
Für  das  daraus  erhaltene  Violett  ....  Si6Al4Na5HS4024  -f-  H20, 
Für  das  zuletzt  enstandene  Roth  ....  Si6Al4Na>H5S4025. 

Da  über  den  Gang  der  Analyse  zur  Bestimmung  des  Wasserstoffs 
und  über  die  Schwefelvertheilung  bei  der  Zersetzung  von  Blau,  Violett 
und  Roth  mit  wässerigen  Säuren  nichts  mitgetheilt  wird,  so  ist  nicht  zu 
ersehen,  welcher  Werth  diesen  Formeln  zugeschrieben  werden  darf. 
Wird  in  der  als  ungefähr  passend  bezeichneten  Formel  des  Ausgangs  - 
blaus  anstatt  021  nur  O20  eingesetzt,  so  stimmt  sie  mit  der  hier  an- 
genommenen des  kieselreichen  Ultramarinblaus  überein. 

Selen-  und  Tellur  ultramarin. 

Auf  der  Weltausstellung  in  Philadelphia  1876  hatte  E.  Guimet3) 
kleine  Proben  von  Selen-  und  Tellurultramarin  ausgestellt  und  1877  ein 
französisches  Patent  auf  deren  Darstellung  genommen.  R.  Wagner  4)  be- 
merkt dazu  in  seinem  Jahresbericht,  dass  schon  Leykauf  in  Nürnberg 
diese  Ultramarinverbindungen  dargestellt  habe  und  dass  Proben  derselben 
in  der  Nürnberger  Ultramarinfabrik  aufbewahrt  würden.  Ueber  das  Dar- 
stellungsverfahren  und  die  Eigenschaften  des  Selen-  und  Tellurultra- 
manns ist  nur  eine  kurze  Mittheilung  von  E.  Guimet5)  am  12.  No- 
vember 1877  an  die  Akademie  der  Wissenschaften  in  Lyon  gemacht 
und  am  1.  December  1877  durch  eine  nur  wenig  ausführlichere  Ab- 
handlung im  Moniteur  scientifique  ergänzt  worden.  Hiernach  fand 
M.  Th.  Morel 6),  Director  der  Ultramarinfabrik  von  Guimet  inFleurieux, 


)  Litt.-Verz.  146.  —  *)  Ebend.  162.  —  3)  Ebend.  113.  —  4)  Ebend.  106. 
)  Ebend.   11S.  —  c)  Ebend.   119. 
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dass  aus  einer  Ultramarinrohmischung,  in  welcher  der  Schwefel  durch 
äquivalente  Mengen  von  Selen  oder  Tellur  ersetzt  worden  war,  ein  pur- 
purrothes  Selenultramarin  und  ein  grünes  Tellurultramarin  erhalten 
werden  könne.  Als  vollständige  Reihenfolge  der  Farbenwandlungen, 
welche  von  der  Entstehung  des  Ultramarins  an  bis  zu  seiner  gänzlichen 
Zerstörung  durch  fortgesetzte  Oxydation  bei  dem  Erhitzen  an  der  Luft 
eintritt,  wird  angegeben: 


Schwefelultramarin 

Selenultramari  n 

Teil 

ar  ultramarin 

Braun 

Braun 

— 

Grün 

— 

Gelb 

Blau 

Purpurroth 

( rrün 

Violett 

— 

— 

Rosa 

Rosa 

Grau 

Weiss 

Weiss 

Weiss 

Durch  Erhitzen  mit  Kohle  soll  die  Farbenwandlung  in  umgekehrter 
Reihenfolge  bewirkt  werden.  Die  Zersetzung  mit  verdünnten  Säuren 
erfolgt  ebenso  wie  bei  gewöhnlichem  Ultramarin  unter  Fällung  von 
Selen  und  Tellur  und  Entwickelung  der  Wasserstonverbindungen  der- 
selben. 

Analysen  dieser  neuen  Verbindungen  werden  nicht  mitgetheilt. 

Beiläufig  wird  noch  angegeben,  dass  auch  das  Natron  des  gewöhn- 
lichen Ultramarins  Aequivalent  gegen  Aequivalent,  durch  Kalk,  Baryt, 
Magnesia,  Kali,  Lithion  u.  s.  w.  ersetzt  werden  könne  und  dass  diese 
Eltramarinarten  gefärbt  seien. 

Die  Bildung  von  Selen-  und  Tellurultramarin  wird  noch  bestätigt 
durch  M.  J.  Plique  '),  welcher  durch  Glühen  eines  Thonerde - Natron- 
silicates  in  einem  Strom  von  Selenwasserston  und  nachher  von  seleniger 
Säure  ein  rothes  Selenultramarin  und  ebenso  ein  gelbes  Tellurultramarin 
erhielt. 

Silber-,  Kalium-  und  Lithiumultramarin. 

Erfolglose  Versuche  zur  unmittelbaren  Darstellung  von  Kalium- 
ultramarin  sind  schon  von  Gmelin  angestellt  und  beschrieben  worden. 
Mehrfache  spätere  Versuche  führten  eben  so  wenig  zum  Ziel ;  auch  Lithium- 
ultramarin konnte  unmittelbar  aus  Lithiumsalzen  nicht  erhalten  werden. 
Bei  eigenen  Versuchen  des  Verfassers  mit  Thon,  Lithiumcarbonat, 
Schwefel  und  Colophonium  erfolgte  zwar  Aufschliessung  des  Thons 
unter  Bindung  von  Lithion,  aber  keine  Vereinigung  des  Silicats  mit 
Schwefelverbindungen.  Erst  in  unserer  Zeit  ist  die  Darstellung  auf 
mittelbarem  Wege  gelungen. 

Im  Anschluss  an  theoretische  Betrachtungen  über  die  Constitution 
des  Ultramarins  theilte  B.  Unger2)    1874   mit,   dass   bei   dem  Erhitzen 


')  Litt.-Verz.   117.  -   *)  Ebend.  94- 
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von  Silbernitratlösung  mit  Ultramarin  bis  zu  Zweidrittel  des  darin  ent- 
haltenen Natriums  durch  Silber  ersetzt  werde  und  ein  grün  gefärbtes 
wirkliches  Silberultramarin  entstehe.  Durch  Glühen  desselben  mit  Natrium- 
salpeter erhielt  er  wieder  blaues  Natriumultramarin  und  mit  Kaliumsalpeter 
grünes  Kaliumultramarin.  Die  Beschreibung  des  Silberultramarins  Hess 
vermuthen,  dass  es  kein  reines  Product  sein  könne;  K.  Heu  mann1) 
ermittelte  gleich  nachher  (1875),  dass  es  „ein  metallisches  Silber  ent- 
haltendes Gemenge"  sei  und  dass  in  die  Silberlösung  „ausser  Natrium 
noch  Thonerde,  Kieselsäure  und  Schwefelsäure"  übergehe.  Heumann's 
erste  vorläufige  Veröffentlichung  über  ein  von  ihm  dargestelltes  reineres 
Silberultramarin  erfolgte  im  Mai  1877.    Vorherhatte  Julius  Philipp2) 

1876  in  einer  Abhandlung  über  die  Constitution  des  Ultramarins  das 
Verhalten  des  grünen  und  blauen  Ultramarins  gegen  Metallsalze,  be- 
sonders gegen  Zinksulfat  und  Silbernitrat,  untersucht  und  sich  dahin 
ausgesprochen,  dass  durch  Zinksulfat  eine  gänzliche  Zersetzung  des 
Ultramarins,  durch  Silbernitrat  oder  durch  ammoniakalische  Silberlösung 
aber  ein  Austausch  von  Natrium  gegen  Silber  bewirkt  werde  und  dass 
in  der  That  ein  Silberultramarin  entstehe,  wie  es  Unger  angegeben 
habe.     Unmittelbar  nach  Heumann's  vorläufiger  Mittheilung  vom  Mai 

1877  ergänzte  Philipp  im  Juni  1877  seine  Aussprache  über  Silber- 
ultramarin dahin:  „das  Product  ist  aufzufassen  als  ein  Gemenge 
von  Silberultramarin  und  einem  oder  mehreren  silberhaltigen 
Silicaten".  Ueber  die  weitere  Bearbeitung  verständigte  er  sich  mit 
Heumann  dahin,  dass  dieser  das  Silberultramarin,  er  selber  das  Ver- 
halten der  übrigen  Metallsalze  gegen  Ultramarin  zum  Gegenstand  ihrer 
weiteren  Untersuchungen  machen  werde.  Die  vollständigen  quantitativen 
Analysen  seines  „gelbgrünen"  Silberultramarins  stimmen  mit  Heu- 
mann's Angaben  über  sein  durch  Schlämmen  gereinigtes  „rein  gelbes" 
Product  sehr  nahe  überein.  Nur  der  Silbergehalt  wurde  scheinbar 
niedriger  gefunden,  weil  Heumann's  Analysen  sich  auf  trockenes 
Silberultramarin,  die  von  Philipp  auf  solches  von  6,56  Proc.  Wasser- 
gehalt bezogen;  nach  Umrechnung  auf  trockenes  Silberultramarin  ist 
die  Uebereinstimmung  eine  fast  vollständige;  beide  waren  also  gleich- 
zeitig zu  demselben  Ziel  gelangt,  die  quantitative  Zusammensetzung  des 
Silberultramarins  nachgewiesen  zu  haben. 

In  drei  sehr  umfangreichen  Abhandlungen,  „Zur  Kenntniss  einiger 
Ultramarinverbindungen",  welche  in  den  Jahren  1879,  1880  und  1881 
folgten,  theilte  Heumann  die  weiteren  Ergebnisse  seiner  Untersuchungen 
mit.  Zu  einer  richtigen  Würdigung  seiner  mühe-  und  verdienstvollen 
Arbeit,  zugleich  aber  auch  zu  einer  Beleuchtung  oder  Widerlegung  zahl- 
reicher zweifelhafter  Angaben  und  Ansichten  würde  ein  Eingehen  auf 
alle  Einzelheiten  derselben  erforderlich  sein,  für  den  vorliegenden  Zweck 
aber  viel   zu  weit   führen.     Es  sollen  deshalb  nur  die  für  die  Theorie 


!)  Litt.-Verz.  110,   127,   145,   149.  —  2)  Ebend.   103,  111, 
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der  Ultramariüverbinduagen  wichtigen  Punkte  hervorgehoben  und  be- 
sprochen werden. 

Zu  Anfang  des  Jahres  1874,  also  ziemlich  gleichzeitig  mit  Unger's 
Veröffentlichung  über  Silberultramarin,  hatte  der  Verein  deutscher  Ultra- 
marinfabriken ein  Preisausschreiben  für  die  beste  wissenschaftliche  und 
experimentelle  Arbeit  über  die  Constitution  der  Ultramarinverbindungen, 
insbesondere  über  die  Bindungsweise  des  Schwefels  in  denselben,  ergehen 
lassen.  Heumann  sowohl  als  Philipp  erbaten  und  erhielten  durch 
den  Verfasser  dieses  als  Ausgangsmaterial  für  ihre  beabsichtigten  Unter- 
suchungen Marienberger  kieselarmes  grünes  und  blaues  Ultramarin  der 
mittleren  Schwefelungsstufe  von  grösster  Reinheit.  Die  noth wendigen 
Angaben  über  die  im  Fabrikbetriebe  üblichen  Prüfungsweisen  wurden  ihnen 
mitgetheilt  und  darauf  hingewiesen,  dass  andere  Fabriken  je  nach  deren 
Betriebsweise  Ultramarinsorten  von  sehr  verschiedener  Zusammensetzung 
in  den  Handel  brächten  und  dass  deshalb  Handelssorten  ohne  ganz 
genaue  Prüfung  ihrer  Eigenschaften  und  ihrer  Herkunft  für  Unter- 
suchungszwecke nicht  geeignet  seien.  Heumann  führte  seine  ganze 
Untersuchung  über  Silberultramarin  mit  den  erhaltenen  Proben  aus,  zog 
aber  zuletzt  bei  Vergleichung  der  Constitution  desselben  mit  der  des 
blauen  Natriumultramarins  auch  Proben  der  Nürnberger  Ultramarinfabrik 
zu,  ohne  zu  beachten,  dass  diese  Proben  zur  kieselarmen  Reihe  der 
niederen  Schwefelungsstufe  gehörten.  Dieses  Versehen  trug  dazu  bei,  ihn 
in  irrigen  Folgerungen  über  die  Beziehungen  des  Silberultramarins  zum 
Natriumultramarin  und  über  die  Constitution  des  letzteren  zu  bestärken. 
Dies  wurde  zum  Theil  schon  bei  Besprechung  seiner  Versuche  über  die 
Blaubildung  durch  Chlorwasserstoff  erörtert. 

Zur  Darstellung  des  Silberultramarins  erhitzte  Heu  mann  15g 
Ultramarinblau  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  25  g  Silbernitrat  und 
15  bis  20ccm  Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren  10  bis  14  Stunden 
lang  auf  1200,  oder  0,8064  g  Ultramarinblau  mit  einem  viel  [grösseren 
Ueberschuss  von  4,1231  g  Silbernitrat  und  etwas  Wasser  nur  7  Stunden 
lang  auf  1200.  Er  fand  nach  beendigter  Einwirkung  in  der  Lösung 
0,1386  g  Natrium  =  17,18  Proc.  des  verwandten  Natriumultramarins, 
gegen  17,07  Proc,  die  demselben  nach  der  Analyse  zukamen.  Die  ver- 
brauchte Silbermenge  stimmte  hiermit  überein;  ausserdem  wurden  noch 
0,24  Proc.  Si,  0,18  Proc.  S  (als  Schwefelsäure)  und  0,35  Proc.  AI  in  der 
Lösung  gefunden.  Er  folgert  hieraus,  „dass  bei  gelungener  Ope- 
ration eine  glatt  verlaufende  Substitution  des  gesammten 
Natriums  durch  die' äquivalente  Menge  Silber  stattfinde  und 
dass  die  ausserdem  stattfindenden  Nebenre actione  11  so  geringfügig 
sind,  dass  sie  als  ganz  unwesentlich  bezeichnet  werden  müssen." 

Erhalten  wurde  bei  dem  quantitativen  Versuch  im  kleinsten  Maass- 
stabe ein  Product  von  nahezu  rein  gelber  Farbe,  dessen  Menge  nicht  be- 
stimmt wurde.  Für  diesen  Versuch  ist  die  Beurtheilung  des  Vorganges 
als    einer    glatt    verlaufenden  Reaction    vielleicht    als   zutreffend   anzu- 
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erkennen;  bei  allen  übrigen  Darstellungen  aber,  aus  welchen  das  zur 
weiteren  Untersuchung  verwendete  Silberultramarin  gewonnen  wurde, 
war  der  Verlauf  keineswegs  so  glatt  und  die  Nebenreactionen  dürfen 
hier  nicht  als  „ganz  unwesentlich"  bezeichnet  werden.  Bei  diesen  Dar- 
stellungen entstanden  die  vorgenannten  Zersetzungsproducte  in  der 
doppelten  Menge;  Schwefelsilber  und  freies  Silber  waren  dem  Silber- 
ultramarin beigemischt  und  mussten  durch  Schlämmen  entfernt  werden, 
um  aus  dem  grünlichen  Product  rein  gelbes  Silberultramarin  zu  er- 
halten, in  welchem  dann  mit  dem  Mikroskop  keine  fremde  Bestandteile 
mehr  erkannt  werden  konnten.  Wenn  aber  statt  25  g  Silbernitrat  nur 
20  g  verwendet  wurden,  was  noch  mehr  als  ausreichend  ist,  oder  wenn 
länger  erhitzt  wurde,  so  wurde  die  Lösung  stets  sauer  unter  Bildung 
von  Schwefelsäure;  Gasdruck  und  salpetrige  Dämpfe  waren  beim  Oeffnen 
der  Röhren  wahrzunehmen ;  mitunter  schieden  sich  (auch  bei  gelungenen 
Darstellungen)  zahlreiche  Krystalle  von  Silbernitrit  aus  der  Lösung  ans 
und  das  Product  enthielt  eine  grosse  Menge  schwarzer  Theilchen,  die 
durch  Schlämmen  nicht  völlig  entfernt  werden  konnten.  Nach  dieser 
Beschreibung  erscheint  der  glatte  Verlauf  bei  den  Darstellungen  in 
grösserem  Maassstabe  sehr  zweifelhaft,  und  wenn  Heumann  am 
Schluss  seiner  Angaben  über  die  Eigenschaften  und  Reactionen  des  Silber  - 
ultramarins  sagt:  „Die  angegebenen  Reactionen  sowie  die  Analysen 
charakterisiren  das  aus  Ultramarinblau  und  Silbernitrat  entstandene 
hellgelbe  Product  unzweifelhaft  als  ein  Silberultramarin,  dessen  Zustand 
der  Reinheit  eben  derselbe  ist,  wie  derjenige  des  besten  rein  blauen 
Natriumultramarins",  so  ist  diese  Gleichstellung  nicht  im  Einklang  mit 
seiner  Beschreibung  des  Vorganges  bei  der  Darstellung  seines  Unter- 
suchungsmaterials und  auch  nicht  mit  den  im  Nachfolgenden  zu  be- 
sprechenden Analysen.  Höchstens  dürfte  er  sagen:  bei  ganz  gelungenen 
Darstellungen  im  kleinsten  Maassstabe  und  in  kürzester  Erhitzungszeit 
ist  die  Umwandlung  des  Natriumultramarins  in  Silberultramarin  eine 
nahezu  glatte;  das  Gelingen  wird  aber  durch  die  störenden  Neben- 
reactionen so  beeinträchtigt,  dass  ein  gleiches  Ergebniss  bei  dem  Arbeiten 
mit  grösseren  Mengen  nicht  erzielt  wTerden  kann;  es  bleibt  daher  zweifel- 
haft, ob  das  dabei  erhaltene  Silberultramarin  in  Reinheit  dem  Natrium- 
nltramarin,  aus  dem  es  entstanden  ist,  gleichkommt.  In  der  ganzen 
Untersuchung  tritt  das  Bestreben  von  Heumann  störend  hervor,  die 
Reactionen  glatter  darzustellen,  als  sie  sind,  Behauptungen  für  Beweise 
und  diese,  wenn  sie  wirklich  erbracht  sind,  als  zwingend  erscheinen  zu 
lassen,  während  es  doch  in  der  Natur  der  Sache  begründet  ist,  dass  bei 
allen  Ultramarinfragen  nur  Wahrscheinlichkeitsbeweise  geführt  werden 
können. 

Von  den  beschriebenen  Eigenschaften  und  quantitativen  Reactionen 
des  Silberultramarins  sind  folgende  besonders  beachtenswerth : 

Gleichartige  Beschaffenheit  bei  der  Beobachtung  unter  dem 
Mikroskop. 
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Beständigkeit  gegen  Einwirkung  des  Lichtes  (auch  nach  25  jähriger 
Aufbewahrung  bei  Abschluss  des  freien  Lichtes  zeigt  sich  keine  Farben - 
änderung.     R.  Hoffmann). 

Unbeständigkeit  beim  Erhitzen;  schon  bei  mehrstündigem  Erhitzen 
auf  1600  tritt  Farbenänderung  nach  Grün  hin  ein;  bei  1800  geht  die 
Farbe  auch  bei  Luftabschluss  in  Grünlichbraun  über;  in  Gegenwart  von 
Luft  tritt  bald  schweflige  Säure  und  Schwefeldampf  auf. 

Leichte  Zersetzbarkeit  durch  wässerige  Säuren;  leichte  Veränderung 
bei  dem  Erhitzen  in  trockenem  Chlorwasserstoff  unter  Bildung  von 
Chlorsilber. 

Unvollständige  Umsetzung  bei  dem  Erhitzen  auf  100  bis  130°  mit 
gesättigten  Lösungen  der  Chloride,  Bromide,  Jodide  des  Kaliums, 
Natriums,  Lithiums,  Ammoniums.  Dabei  geht  die  Farbe  über  Grün  nach 
Blau  hin,  indem  Alkaliultramarine  entstehen,  in  welchen  jedoch  noch 
Silber  in  grösserer  Menge  zurückbleibt. 

Vollständige  Umsetzung  in  Alkaliultramarine  findet  beim  Erhitzen 
trockener  Gemenge  von  Silberultramarin  mit  Haloidalkalien  bis  zum 
Schmelzen  derselben  statt. 

Beide  Arten  der  Umsetzung  wurden  quantitativ  näher  untersucht. 
Auch  das  Silberultramarin  war  quantitativ  analysirt  worden,  worauf  erst 
später  zurückgekommen  werden  soll. 

Bei  Zersetzung  des  Silberultramarins  mit  verdünnter  Chlorwasser- 
stoffsäure erhielt  Heumann  nahezu  zwei  Drittel  des  in  der  Analyse 
gefundenen  Silbergehalts  als  Chlorsilber  (32,09  und  32,62  Proc.  gegen 
berechnete  32,44  Proc).  Mit  Salpetersäure  wurde  etwas  mehr  als  zwei 
Drittel  als  Nitrat  (32,74  und  33,04  Proc.)  erhalten;  bei  24  stündigem 
Kochen  mit  überschüssiger  Kochsalzlösung  als  „leicht  austretend" 
32,47  Proc.  und  nach  fortgesetztem  Kochen,  „offenbar  bei  tiefergreifender 
Zersetzung  des  Silberultramarins"  33,77  und  33,78  Proc.  (also  erheblich 
mehr  als  zwei  Drittel)  als  Chlorsilber.  Aehnliche  Zahlen  ergaben  sich 
bei  der  Behandlung  mit  Natronlauge  und  bei  dem  Erhitzen  des  Silber- 
ultramarins in  Wasserstoffgas.  Heumann  folgerte  aus  diesen  Er- 
mittelungen, dass  „ein  Drittel  des  Silbers  im  Silberultramarin  mit 
Schwefel  zu  einem  Sulfid  verbunden  ist,  während  zwei  Drittel  sich  in 
näherer  Bindung  mit  Sauerstoff  (also  wohl  im  Silicat)  befinden".  Bei 
der  später  zu  besprechenden  Formelaufstellung  bezeichnet  er  die  Schwefel- 
verbindung als  Disulfid  des  Silbers. 

Zur  Darstellung  des  Kaliumultramarins  wurden  0,8024  g  bei  1900 
getrocknetes  Silberultramarin  mit  4,4019  g  Jodkalium  bis  eben  zum 
Schmelzen  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  ausgewaschen.  Aus  der  in 
dem  Waschwasser  verbliebenen  Kaliummenge  wurde  berechnet,  dass 
°51333  g  Kalium  in  die  Ultramarinverbindung  eingetreten  waren,  während 
die  dem  Silbergehalt  des  verwendeten  Silberultramarins  äquivalente 
Kaliummenge  0,1396  g  Kalium  betrug.  Der  Ersatz  von  Silber  durch 
Kalium  war  also  ein  vollständiger.     Nachdem    die   Schmelze  mit  Cyan- 
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kaliumlösung  ausgezogen  worden  war,  blieb  das  reine  Kaliumultramarin 
zurück,  in  welchem  nur  eine  Spur  von  Silber  nachzuweisen  war.  Die 
Menge  des  erhaltenen  Kaliumultramarins  wurde  nicht  bestimmt.  Bei  der 
Darstellung  in  etwas  grösserem  Maassstabe  enthielt  die  Schmelze  eine 
geringe  Menge  von  Silberflittern,  welche  durch  Erwärmen  mit  verdünnter 
Jodlösung  und  nachfolgendem  Ausziehen  mit  Cyankalium  bis  auf  einen 
kleinen  Rest  entfernt  werden  konnten.  Die  quantitative  Analyse  folgt 
später. 

Das  erhaltene  blaue  Kaliumultramarin  war  in  der  Farbe  dem 
ursprünglich  verwendeten  Natriumultramarin  bis  auf  einen  etwas  grün- 
lichen Stich  fast  gleich  und  wurde  unter  dem  Mikroskop  als  ein 
gleichartiges  Pulver  von  durchsichtigen  Körnern  unregelmässiger  Form 
befunden. 

Ein  grasgrünes  Kaliumultramarin  entstand  bei  der  gleichen  Schmelze 
mit  Jodkalium,  wenn  das  Silberultramarin  vorher  an  der  Luft  geröstet 
worden  war,  wobei  eine  nicht  ganz  unbedeutende  Menge  von  Schwefeldampf 
und  schwefliger  Säure  entwich.  Dieselben  Beobachtungen  wurden  auch 
bei  dem  Schmelzen  von  Silberultramarin  mit  Jodnatrium  gemacht.  Die 
grünen  Verbindungen  wurden  nicht  näher  untersucht. 

Mit  Silbernitratlösung  erhitzt  geht  Kaliumultramarin  noch  leichter 
als  Natriumultramarin  in  Silberultramarin  über. 

Lithiumultramarin  von  ., prächtig  blauer  Farbe"  wurde  ganz  so, 
wie  Kaliumultramarin  dargestellt  und  zeigte  ein  ganz  ähnliches  Verhalten. 
Bei  dem  Erhitzen  in  Schwefligsäuregas  und  Luft  oder  in  Chlorwasser- 
stoffgas und  Luft  ging  es  sehr  leicht  und  rasch  in  Grün  und  nachher  in 
ein  in  der  Hitze  gelbes  Product  über,  welches  bei  dem  Erkalten  „eine 
prächtig  pfirsichblüthrothe  Farbe"  annahm.  Nähere  Untersuchung 
konnte  der  erhaltenen  kleinen  Menge  wegen  nicht  angestellt  werden. 

Gelbgefärbte  Ultramarinkörper,  welche  zugleich  Silber  und  Natrium 
oder  Kalium  enthielten,  wurden  durch  Erhitzen  von  ammoniakalischer 
Chlorsilberlösung  mit  Ultramarinblau  leicht  erhalten.  Aeusserlich  gleichen 
dieselben  sehr  dem  reinen  Silberultramarin;  nur  die  Menge  des  ein- 
getretenen Silbers  wurde  zu  30,49  Proc.  bestimmt;  für  ein  Natrium- 
ultramarin, in  welchem  zwei  Drittel  des  Natriums  durch  Silber  ersetzt 
sind,  berechnete  Heumann  36,61  Proc.  und  hält  es  für  wahrscheinlich, 
dass  bei  wiederholter  Einwirkung  zwei  Drittel  des  Natriums  vollständig 
durch  Silber  ersetzt  werden  würden. 

Aus  grünem  Natriumultramarin  der  mittleren  Schwefelungsstufe 
(von  Marienberg)  und  Silbernitratlösung  entstand  unter  denselben  Be- 
dingungen wie  bei  Ultramarinblau,  jedoch  erst  in  viel  längerer  Zeit, 
ebenfalls  ein  gelbes  Silberultramarin  von  gleichem  Aussehen  und  Ver- 
halten, wie  das  aus  Blau  dargestellte.  Als  wesentlicher  Unterschied 
ergab  sich  aber,  dass  bei  dem  Schmelzen  mit  Jodalkalien  in  öfter  wieder- 
holten Versuchen  „kein  blaues,  sondern  grünes  Natrium-  resp.  Kalium- 
ultramarin erhalten  wurde".    „Die  Verschiedenheit  des  grünen  Ultramarins 
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vom  blauen  bleibt  also  auch  bei  dem  Uebergange  in  die  Silberverbindung 
bestehen. " 

Die  quantitative  Analyse  des  bei  1400  getrockneten  Silber ultramarins 
ergab  im  Durchschnitt  von  drei  Bestimmungen  folgende  Zusammensetzung 
desselben : 

Atomverhältniss 


Si 

AI 

Ag 

Nal 

KJ 

S    .....    . 

H20 

Thonrückstand 
O 


10,09 

9,10 

47;97 

1,07 

4,75 

0,61 

o,8 1 

25,60 


Umgerechnet 
nach  Abzug 
von  Thon- 
rückstand und 
Wasser  und 
unter    „Igno- 
rirung"  des 
Alkalimetalls 


Si    =  10,24  . 

AI    =     9,23  .    .  0,335 

Ag  —  48,66  .    .  0,450 


0,365  oder  2,43 
2,23 
3,00 


S     =     4,81 
O    incl. 
1,09  Na  =  27,06 


0,150 


1,691 


1,00 


11,27 


100  00 


100,00 


Die  Ausführung  der  Analyse  bot  wegen  des  Silbergehaltes  mehr 
Schwierigkeiten,  als  die  des  Natriumultramarins.  Der  Thonrückstand 
wurde  deshalb  nicht  bestimmt,  sondern  angenommen,  dass  er  unverändert 
aus  dem  Natriumultramarin  in  die  Silberverbindung  übergegangen  bezw. 
in  demselben  Verhältniss  zu  der  gefundenen  Menge  des  Siliciums  ge- 
blieben sei;  er  wurde  diesem  Verhältniss  entsprechend  berechnet.  Wie 
die  als  gering  erachtete  Menge  von  Na  berücksichtigt  werden  solle,  wird 
als  sehr  zweifelhaft  bezeichnet.  „Bei  dieser  zweifelhaften  Sachlage  und 
in  Anbetracht  der  geringen  Menge  des  Alkalimetalles  wurde 
daher  vorgezogen,  bei  der  weiteren  Berechnung  der  analytischen  Resultate 
das  Natrium  ganz  zu  ignoriren,  selbstverständlich  fällt  dann  der  aus  der 
Differenz  zu   berechnende  Sauerstoff  entsprechend   etwas  zu  gross  aus." 

Bezüglich  der  Bindungsweise  des  Schwefels  wurde  ohne  nähere 
Angabe  des  Verfahrens  ermittelt,  dass  in  dem  durch  verdünnte  Säuren 
ausgeschiedenen  Silbersulfid  die  Hälfte  des  Gesammtschwefels  gebunden 
gewesen  sei  (2,37  Proc.  im  Sulfid,  4,8  Proc.  im  Ganzen).  Von  der 
anderen  Hälfte  wird  angegeben,  dass  der  grössere  Theil  als  freier 
Schwefel  auftrete,  dass  aber  auch  Schwefelsäure  und  schweflige  Säure 
entstehe.  Hierüber  werden  jedoch  keine  quantitativen  Bestimmungen 
mitgetheilt,  sondern  kurzer  Hand  angenommen,  dass  bei  der  Zersetzung 
des  Silberultramarins  eine  Hälfte  des  Gesammtschwefels  als  Schwefelsilber, 
die  andere  ganz  als  freier  Schwefel  ausgeschieden  werde.  Hiermit  und 
mit  dem  früher  erwähnten  Nachweis,  dass  ein  Drittheil  des  gesammten 
Silbers  im  Sulfid  und  zwei  Drittheile  im  Silicat  gebunden  seien,  glaubt 
Heu  mann  genügend  bewiesen  zu  haben,  dass  dem  Silberultramarin 
das  Zersetzungsverhältniss  von  Sa :  Sb  =  1:1  zukomme.  Hierauf 
gründete  er  dann  folgende  Formelaufstellung,  nachdem  er  zuvor  noch 
die  von  R.  Hoffmann  aufgestellte  Formel  für  das  Ultramarinblau  der 
mittleren  Schwefelungsstufe  einer  kritischen  Betrachtung  unterzogen  hatte, 

9* 
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die  hier  nur  kurz  als  nicht  zutreffend  bezeichnet  werden  soll.  Das  End- 
ergebniss  seiner  Betrachtung  fasst  er  zusammen  in  die  Worte:  „Diese 
Thatsachen  stehen  so  fest,  dass  jede  Ultramarinformel  falsch 
ist,  welche  genau  so  viel  Aluminium  und  Silicium  verlangt, 
als  das  Fabrikationsproduct  zeigt;  letzteres  muss  stets  einen 
Ueberschuss  dieser  beiden  Elemente  enthalten." 

Demgemäss  rundet  er  die  gefundene  Atomzahl  für  Silicium  von  2,43 
und  für  Aluminium  von  2,23  auf  2  ab  und  lässt  die  für  Na  (oder 
allgemein  für  Me)  mit  3  und  die  für  Schwefel  mit  1  bestehen.  Dem 
Sauerstoff  giebt  er  die  Zahl  8,4  bis  8,7  ohne  nähere  Begründung  und 
schreibt  die  allgemeine  Ultramarinformel :  M3  Al2  Si2  S08,4_8)75  oder  ver- 
doppelt und  nach  der  Silicat-  und  Sulfidseite  getrennt:  2(M2Al2Si2 
08,4— 8,7,)  M2S2.  —7  Diese  allgemeine  Formel  soll  ebenso  für  blaues  Natrium- 
ultramarin  wie  für  Silber-  und  Kaliumultramarin  gelten.  Um  dieselbe 
auf  das  seither  gebrauchte  Molekül  mit  Si6  beziehen  zu  können,  ist  sh 
umzuschreiben  in: 

Si6Al6M;S,025,2-26,i  —  Si6Al6M6025,2-26,i,  MsS3; 
die  vom  Verf.  ermittelte  Formel  für  Blau  der  mittleren  Schwefelstufe  ist: 

Si6Al6Na7,,S3024  =  Si6Al6Na,024Na1,,S3 
und  ebenso  für  Grün: 

Si6Al6Na9S,024  =  Si,  Al6Na60,.1Na3S3. 

Heumann 's  Formel  für  Silberultramarin  und  blaues  Natriumultra- 
marin stimmt  hiernach  mit  der  seitherigen  Formel  des  grünen  Natrium- 
ultramarins  bis  auf  die  zweifelhafte  Zahl  des  Sauerstoffes  überein;  diese 
darf  aber  nur  24  betragen,  wenn  man  mit  Heu  mann  dem  Sulfid  M3 
und  dem  Silicat  MH  zutheilt. 

Gegen  Heumann's  Formelberechnung  sind  nun  folgende  Ein- 
wendungen geltend  zu  machen: 

1.  Es  wurde  bereits  hervorgehoben,  dass  bei  Darstellung  grösserer 
Mengen  von  Silberultramarin  die  Nebenreactionen  nicht  so  unwesentlich 
waren,  wie  Heu  mann  meint ;  namentlich  kann  etwas  Schwefel  abgespalten 
und  etwas  Natrium  von  der  Sulfidseite,  oder  Natron  von  der  Silicatseite 
entzogen  worden  sein.  Hierdurch  kann  die  Bindungsweise  des  Schwefels 
im  Silber  ultramarin  gegen  die  des  Natriumultramarins  verändert  worden 
sein.  Gerade  die  Procentmengen  dieser  beiden  Elemente  sind  am 
leichtesten  Veränderungen  unterworfen  und  doch  nimmt  Heumann  bei 
Abrundung  der  Atomzahlen  gerade  diese  als  feststehend  und  das  ge- 
fundene Verhältniss  von  1  Atom  S  auf  3  Atom  Ag  als  maassgebend  für 
die  Formelaufstellung  an. 

2.  Der  Rückhalt  von  1  Proc.  Na  im  Silberultramarin  ist  nicht 
unwesentlich  für  die  Bindungsweise  des  Schwefels  und  für  das  gefundene 
Verhältniss  von  zwei  Dritteln  des  Silbers  im  Silicat  und  einem  Drittel  im 
Sulfid.  1  Proc.  Na  ist  äquivalent  mit  etwa  5  Proc.  Ag;  denkt  man, 
dass  bei  glattem  Verlauf  diese  Menge  entweder  den  32,44  Proc.  Ag  der 
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Silicatseite ,  oder  den  16,22  Proc.  der  Sulfidseite  zugehen  würden,  so 
kann  das  Verhältniss  der  beiden  Metallmengen  nicht  mehr  das  von 
2/:{ :  Vs  un&  das  Zersetzungsverhältniss  von  Sa :  Sb  nicht  mehr   1  :  1  sein. 

3.  Das  „Ignoriren"  des  Natrium  geh  altes  in  Silberultramarin  ist 
daher  zum  Mindesten  eine  ganz  ungewöhnliche  Art  des  Ausgleichs  und 
kann  das  Endergebniss  der  Formelaufstellung  wesentlich  beeinträchtigen. 

4.  Wie  die  Analyse  der  aus  dem  Silberultramarin  durch  Säuren 
ausgeschiedenen  Gemenge  von  Schwefelsilber,  freiem  Schwefel,  Thon- 
rückstand  (und  Kieselsäure?)  ausgeführt  wurde,  ist  nicht  angegeben;  die 
Menge  des  freien  Schwefels  kann  nur  durch  Abzug  des  im  Schwefel- 
silber gebundenen  Theiles  von  dem  besonders  bestimmten  Gesammt- 
schwefel  berechnet  worden  sein;  es  fehlt  also  eine  Controle  für  die 
ganzen  durchaus  nicht  leicht  auszuführenden  Schwefelbestimmungen. 
Jedenfalls  kann  diese  eine  Analyse  nicht  als  zweifelloser  Beweis  dafür 
gelten,  dass  Silberdisulfid  im  Silberultramarin  die  einzig  vorhandene 
Schwefelverbindung  sei.  Wenn  aber  Heumann  diese  Bindungsweise 
nicht  allein  für  das  Silberultramarin  annahm,  sondern  auch  ohne  jeden 
weiteren  Beweis  auf  das  Natriumultramarin  des  Fabrikbetriebes  übertrug, 
so  ist  es  sehr  auffallend,  dass  er  nicht  selber  darauf  aufmerksam  wurde 
und  aufmerksam  machte,  dass  seine  neue  Formel  für  Blau  mit  der  seit- 
herigen für  Grün  übereinstimmt  und  dass  er  damit  alles  in  Frage  stellte, 
was  bis  dahin  über  die  Bindungsweise  des  Schwefels  und  über  die  Be- 
ziehungen des  blauen  Ultramarins  zum  grünen  und  weissen  ermittelt 
worden  ist.  Wenn  dem  Silberultramarin  wirklich  das  Zersetzungsver- 
hältniss 1  :  1  zukäme,  so  dürfte  daraus  zunächst  doch  nur  gefolgert 
werrien,  dass  es  nicht  durch  äquivalenten  Ersatz  von  Natrium  durch 
Silber  aus  blauem  Natriumultramarin  entstanden  sein  könne,  weil  diesem 
nachgewiesenermaassen  das  Verhältniss  1 :  3  zukommt.  Heumann  scheint 
von  der  Beweiskraft  seiner  Ermittelungen  so  eingenommen  gewesen  zu 
sein,  dass  er  es  ganz  unterliess,  die  aus  seiner  Formel  zu  berechnenden 
Procentzahlen  des  Natrium-,  Silber-,  Kaliumultramarins  mit  den  durch 
die  Analysen  ermittelten  zu  vergleichen.  Dieser  Vergleichung  dient  die 
folgende  Tabelle,  in  welche  die  Analysen  mit  denselben  Nummern,  wie 
in  Heumann 's  dritter  Abhandlung,  Seite  176  bezeichnet  sind.  V  und 
VII  sind  reinstes  Marienberger  Ultramarinblau  der  mittleren  Schwe- 
felungsstufe, VIII  Heumann's  Chlorwasserstoffblau ,  aus  Nürnberger 
grünem  Ultramarin,  wahrscheinlich  der  niederen  Schwefelungsstufe,  dar- 
gestellt. Die  Formel  I  von  R.  Ho  ff  mann  bezieht  sich  auf  Blau  der 
mittleren  Schwefelungsstufe. 

Die  Formel  von  Heumann  ist  in  folgender  Tabelle  mit  024  auf- 
geführt, weil  auf  Si6,  Al6,  Mg,  die  Heumann  ebenso  wie  R.  Hoffmann 
dem  Silicat  zugetheilt,  nur  024  kommen  kann.  Nach  Heumann's  Analyse 
sollten  es  033  oder  nach  seiner  späteren  Annahme  02-,  bis  026  sein.  Wollte 
man  den  Ueberschuss  des  Sauerstoffs  der  Sulfidseite  zurechnen,  so  müsste 
dieselbe  ein  Oxysulfid  enthalten,  welches  unmöglich  Schwefelwasserstoff 
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und  freien  Schwefel  bei  der  Zersetzung  durch  Säuren  liefern  könnte 
(s.  nebenstehende  Tabelle). 

Hiernach  stimmt  die  Formel  I  von  R.  Hoffmann  nicht  allein  bei 
Natriumultramarin,  sondern  auch  bei  Kalium-  und  Silberultramarin 
mit  den  Procentzahlen  der  Analysen  gut  überein;  Formel  II  von  Heu- 
mann verlangt  dagegen  überall  einen  viel  zu  hohen  Gehalt  an  M'  und 
einen  zu  kleinen  Gehalt  an  O.     Die  Unterschiede  betragen  für: 

Na  •  •  •  -f  3.74  Proc,  K  •  •  •  4-  5,04  Proc,   Ag  •  •  •  -f  5,88  Proc. 
0    •  •  •  —  3,33      »       0  -  V;  —  5,36      „       0     ...  —  5,51      „ 

Diese  Unterschiede  sind  viel  zu  gross,  als  dass  die  Annahme  von  Mi  in 
der  Formel  II  richtig  sein  könnte.  Gegen  die  allgemeine  Anwendung 
der  Formel  I  könnte  nur  eingewendet  werden,  dass  sie  das  Zersetzungs- 
verhältniss  von  Sa:Sb  =  1:3  verlangt,  dass  aber  von  Heumann  für 
Silberultramarin  und  für  sein  Chlor  Wasserstoff  blau  1 :  1  gefunden  worden 
ist.  Eine  Aufklärung  über  diesen  bei  allen  Betrachtungen  immer  wieder- 
kehrenden Widerspruch  kann  nur  durch  neue  Untersuchungen  erhofft 
werden. 

5.  Die  Angaben  von  Heu  mann,  dass  ein  aus  grünem  Natrium- 
ultramarin dargestelltes  Silberultramarin  wieder  zu  grünem  Natrium-  und 
Kaliumultramarin  geführt  habe,  als  es  mit  den  Jodiden  der  Alkalimetalle 
verschmolzen  wurde,  sind  zu  unbestimmt,  als  dass  sie  bei  der  Formel- 
aufstellung mit  in  Betracht  gezogen  werden  könnten. 

Organische  Ultramarinverbindungen. 

Es  ist  mehrfach  beobachtet  worden,  dass  Silberultramarin  durch 
die  Jodide  organischer  Radicale  unter  Bildung  von  Jodsilber  zersetzt 
wird.  Nähere  Mittheilung  darüber  machte  De  Forcrand  1879  1). 
Durch  Erhitzen  von  Silberultramarin  mit  Aethyl Jodid  in  geschlossenen 
Röhren  auf  1300  erhielt  er  nach  wiederholter  Behandlung  und  nach 
Entfernung  des  entstandenen  Silberjodids  durch  eine  Lösung  von  thio- 
schwefelsaurem  Natrium  ein  von  Silber  freies  hellgraues  Pulver,  welches 
er  als  Aethylultra marin  bezeichnet.  Durch  Erhitzen  für  sich  allein 
wurde  Schwefeläthyl  ausgetrieben,  welches  als  (C2H-,)  2  S,  HgCl2  ge- 
wonnen werden  konnte.  Beim  Erhitzen  mit  Chlornatrium  lieferte  das 
Aethylultramarin  wieder  gewöhnliches  Natriumultramarin  mit  allen  seinen 
bekannten  Eigenschaften.  Ein  ähnliches  Verhalten  zeigten  auch  die 
Jodide  anderer  Alkoholradicale  und  eine  Anzahl  quaternärer  Ammonium- 
jodide. Quantitative  Analysen  wurden  nicht  ausgeführt,  es  bleibt  daher 
zweifelhaft,  ob  wirklich  ein  glatter  Ersatz  von  Silber  durch  organische 
Radicale  unter  Bestehenbleiben  des  Ultramarinmoleküls  angenommen 
werden  darf. 
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Schlussbetrachtung. 

Sieht  man  auf  Alles,  was  bisher  über  die  Constitution  der  Ultra- 
marin Verbindungen  ermittelt  worden  ist,  zurück,  so  sind  die  Endergeb- 
nisse, kurz  zusammengefasst,  die  folgenden. 

Ueber  die  Ursache  der  Farbenbildung  bei  Entstehung  der  Ultra- 
marinverbindungen aus  ungefärbten  Elementarbestandtheilen  weiss  man 
ebenso  wenig,  wie  über  die  Ursache  der  physikalischen  Eigenschaften 
chemischer  Verbindungen  überhaupt. 

Ganz  unbestimmt  ist  noch  die  Molekulargrösse  für  alle  Ultramarin - 
formein  und  die  Art  und  Weise,  wie  die  Bestandteile  der  Ultramarin- 
verbindungen durch  die  Verwandtschaftseinheiten  der  sie  bildenden 
Elemente  mit  einander  verkettet  sind.  Sicher  ermittelt  ist  aber  für  die 
Mehrzahl  derselben  die  gleichbleibende  procentische  Zusammensetzung 
und  die  krystallinische  Beschaffenheit.  Hierdurch  allein  ist  schon  be- 
wiesen, dass  sie  als  wirkliche  und  einheitliche  chemische  Verbindungen 
und  nicht  etwa  als  glasartige  Gemenge  von  unbekannten  Einzelbestand- 
theilen  betrachtet  werden  müssen.  Hierauf  weisen  auch  die  physi- 
kalischen Eigenschaften  und  das  ganze  chemische  Verhalten  derselben  hin. 

Keine  Ultramarinverbindung  ist  bis  jetzt  im  verbürgt  reinen  Zustande 
dargestellt  worden;  deshalb  können  alle  Beweise  über  ihre  Zusammen- 
setzung, über  ihre  Constitution  und  über  ihre  Beziehungen  unter  einander 
nur  als  Wahrscheinlichkeitsbeweise  gelten.  Die  Summe  dieser  sich 
unter  einander  unterstützenden  Beweise  ist  aber  doch  gross  genug,  um 
eine  Theorie  darauf  aufbauen  zu  können ,  welche  in  allgemeinen  Zügen 
alle  UTtramarinverbindungen  umfasst.  Der  weitere  Ausbau  und  die 
Festigung  derselben  muss  der  Zukunft  vorbehalten  bleiben. 

Von  den  durch  die  Vereinigung  der  mehratomigen  Elemente  Silicium 
und  Aluminium  mit  Sauerstoff  entstehenden  Atomgruppen  kommen  als 
Grundlage  der  kieselarmen  Ultramarin  Verbindungen  Si2Al207  in  der 
wahrscheinlichen  Molekulargrösse  von  Si6Al60.21  und  ebenso  Si6Al40ls 
als  Grundlage  der  kieselreichen  Ultramarinverbindungen  in  Betracht. 
Bei  beiden  können  durch  Einwirkung  von  alkalischen  Verbindungen  in 
der  Glühhitze  Verwandtschaftseinheiten  frei  werden  und  die  Aufnahme 
weiterer  Atomgruppen  ermöglichen.  Als  solche  sind  hauptsächlich  die 
Oxyde  und  Sulfide  der  Alkalien  und  die  daraus  ableitbaren  Verbin- 
dungen zu  nennen;  aufgenommenes  Natriumoxyd  führt  erst  durch  weitere 
Veränderungen  zu  den  eigentlichen  Ultramarinverbindungen  im  engeren 
Sinne,  aufgenommenes  Natriumsulfld  kann  unmittelbar  zu  denselben 
führen.  Diese  Veränderungen  vollziehen  sich  in  ähnlicher  Weise  wie 
die  Veränderungen  an  Seitenketten  organischer  Verbindungen;  es  können 
Anlagerungen,  Austausch  und  Abspaltungen  stattfinden,  ohne  dass  die 
Verbindung  mit  dem  Silicatmolekül  aufgehoben  wird.  Die  erste  Ultra- 
marinverbindung der  kieselarmen  Reihe,  das  weisse  Ultramarin,  entsteht, 
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wenn  in  dem  vorher  gebildeten  Natriumaluminiumsilicat  Si6AlöNa10O26 
zwei  Atome  Sauerstoff  durch  zwei  Atome  Schwefel  ersetzt  ^werden,  oder 
wenn  von  vornherein  zugleich  Natriumoxyd  und  Natriummonosulfid  von 
dem  ursprünglichen  Silicat  Si6Al,-0.21  aufgenommen  wird.  Das  als 
Oxyd  aufgenommene  Natrium  ist  in  festerer,  das  als  Sulfid  aufgenommene 
in  loserer  Bindung  mit  dem  Silicatmolekül  zu  einer  einheitlichen  Ver- 
bindung vereinigt.  Einwirkenden  Reagentien  gegenüber  verhält  sich  das 
Sulfid  ähnlich,  aber  doch  insofern  nicht  gleich  wie  freie  Sulfide,  als  es 
in  der  Silicatverbindung  eine  grössere  Beständigkeit  erlangt.  Wenn  dem 
mit  Natrium  gleichsam  gesättigten  Gesammtmolekül  des  weissen  Ultra- 
marins  durch  einwirkende  Reagentien,  welche  leicht  einfache  Natrium- 
salze bilden  können,  so  viel  Natrium  entzogen  wird,  dass  die  Bindungs- 
weise des  Schwefels  von  der  des  Monosulfids  in  die  des  Disulfids  übergeht, 
so  entsteht  das  grüne  Ultramarin,  und  wenn  durch  weiteres  Fortschreiten 
derselben  Reaction  die  Bindungsweise  des  Schwefels  bis  zu  der  des 
Vierfach-Schwefelnatriums  gelangt,  so  entsteht  das  vollendete  Ultramarin- 
blau des  Fabrikbetriebes. 

In  der  kieselarmen  Reihe  können  die  bis  zur  vollendeten  Blau- 
bildung der  niederen  Schwefelungsstufe  führenden  Reactionen  am  leichte- 
sten verfolgt  werden,  sind  aber  doch  noch  nicht  in  allen  Einzelheiten 
aufgeklärt.  Bei  allen  blauen  Fabrikultramarinen  wurde  die  Bindungs- 
weise des  Schwefels  immer  als  die  des  Vierfach-Schwefelnatriums  er- 
kannt, es  bleibt  aber  noch  zweifelhaft,  ob  ausser  diesen  noch  anders 
constituirte  Ultramarinverbindungen  von  blauer  Farbe  bestehen.  Denkbar 
waren  Verbindungen  mit  einer  Bindungsweise  des  Schwefels  wie  bei 
Na2  S5  (ausserdem  auch  solche  mit  einem  Grundsilicat  von  mehr  als  Si6 
auf  Al4).  Die  grössere  Wahrscheinlichkeit  spricht  aber  dafür,  dass  die 
Blaubildung  „bei  Ausschluss  aller  Neben  reactionen"  immer 
in  derselben  Weise  verläuft  und  zu  demselben  Endergebniss  führt,  einerlei, 
welche  Bläuungsmittel  dabei  zur  Anwendung  kommen.  Das  E  n  d  - 
ergebniss  der  Blaubildung  besteht  nur  in  dem  Austritt  von  Natrium 
aus  der  Sulfidseite  des  grünen  oder  weissen  Ultramarins;  vorüber- 
gehend tritt  aber  auch  Natron  aus  der  Silicatseite  aus  und  wird  nachher 
erst  wieder  durch  Natrium  von  der  Sulfidseite  und  Sauerstoff  aus  der 
Luft  ersetzt.  Die  dabei  vorübergehend  entstehenden,  an  Sauerstoff 
ärmeren  Verbindungen  scheinen  von  schmutzig  blaugrüner  Farbe  zu  sein. 

Bei  den  Ultramarinverbindungen  der  höheren  Schwefelungsstufe 
vollzieht  sich  sowohl  in  der  kieselarmen,  wie  in  der  kieselreichen  Reihe 
die  Blaubildung  zum  Theil  oder  ganz  vollständig  schon  in  dem  Roh- 
brennen und  kann  deshalb  nicht  näher  verfolgt  werden,  es  darf  aber 
vorausgesetzt  werden,  dass  hier  dieselben  Reactionen  wie  bei  der  niederen 
Schwefelungsstufe  stattfinden  und  zu  demselben  Endergebniss,  nämlich 
zu  einem  Ultramarinblau  von  entsprechender  Constitution  führen.  Alle 
Analysen  von  Ultramarinblau  aus  dem  Fabrikbetriebe  sind  in  Ueber- 
einstimmung  mit  diesen  Voraussetzungen. 
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Ueber  die  Beziehungen  des  blauen  Ultramarins  der  niederen 
Schwefelungsstufe  zu  der  der  hohen  Stufe  ist  noch  Folgendes  nachzu- 
tragen. Als  Formel  wurde  gefunden  für  das  Blau  der  niederen  Stufe: 
Si6AlrtNa7S2024,  für  das  Blau  der  hohen  Stufe:   Si6  Al6Na8  S40.24. 

Von  vornherein  liegt  der  Gedanke  nahe,  dass  das  Blau  der  niederen 
Stufe  nicht  als  einheitliche  Verbindung,  sondern  als  eine  mechanische 
oder  molekulare  Mischung  von  einem  Molekül  Blau  der  hohen  Stufe 
mit  einem  Molekül  des  Grundsilicats  aufzufassen  sei  und  dass  ihm  dann 
die  Formel: 

'Si6Al6Na8S4024| 
Si6Al6Na,024    | 

zukomme.  In  diesem  Sinne  bildeten  Brögger  und  Back  ström  ihre 
Formeln  für  das  natürliche  und  für  das  künstliche  Ultramarin. 

Die  stets  gleichbleibende  procentische  Zusammensetzung  des  Blau 
der  niederen  Stufe,  das  verschiedene  Verhalten  der  beiden  Ultramarin- 
verbindungen bei  ihrer  Entstehung  im  Brennverfahren,  die  physikalischen 
Eigenschaften  der  beiden  vollendeten  Blausorten,  ihr  verschiedenes  Ver- 
halten zu  Reagentien,  sprechen  gegen  die  Annahme,  dass  im  Ultramarin 
der  niederen  Schwefelungsstufe  ein  Molekül  der  hohen  Stufe  mit  einem 
Molekül  des  Grundsilicats  verbunden  sei.  Bei  der  niederen  Stufe  ent- 
steht im  Rohbrennen  nur  grünes  Ultramarin  und  dieses  kann  im  Fein- 
brennen nur  schwer  in  Blau  ühergeführt  werden;  umgekehrt  führt  das 
Rohbrennen  bei  der  hohen  Stufe  so  leicht  zu  vollendetem  Blau,  dass  das 
reine  Grün  dieser  Stufe  bisher  nicht  dargestellt  werden  konnte.  Ver- 
gleicht man  die  vollendeten  Blausorten  der  beiden  Arten  neben  einander, 
so  zeigen  beide  gleich  grosse  Frische  und  Tiefe  des  Farbtons,  während 
eine  nachträglich  hergestellte  Mischung  aus  Blau  der  hohen  Stufe  mit 
dem  weissen  Grundsilicat  in  dem  Verhältniss  gleicher  Moleküle  gegen 
das  glänzend  grünliche  Blau  der  niederen  Stufe  ganz  stumpf  röthlichblau 
erscheint.  Dieser  Unterschied  ist  in  Worten  schwer  zu  beschreiben,  in 
AVirklichkeit  aber  so  augenfällig,  dass  Jeder,  welcher  die  Vergleichung 
anstellt,  erklären  wird,  dass  das  gemischte  Blau  grundverschieden 
von  dem  reinen  Blau  der  niederen  Stufe  ist.  Wenn  auch  die  nachträg- 
lich hergestellte  mechanische  Mischung  aus  Blau  und  Weiss  nicht  ohne 
Weiteres  als  gleichbedeutend  mit  einer  molekularen  Verbindung  von 
derselben  procentischen  Zusammensetzung  bezeichnet  werden  kann,  so 
lassen  doch  alle  Gründe  zusammengenommen  keinen  Zweifel  darüber 
bestehen,  dass  es  richtiger  ist,  die  Formel  der  beiden  Ultramarinarten 
auf  ein  Molekül  von  demselben  Silicatgehalt ,  das  heisst,  auf  ein  solches 
mit  Si,}  zu  beziehen. 

Für  die  Entstehung  des  rothen  Ultramarins  aus  dem  blauen  kann 
noch  keine  genügende  theoretische  Erklärung  gegeben  werden.  Nur  so 
viel  scheint  sicher  genug  ermittelt  zu  sein,  dass  dabei  das  Polysulfid  des 
blauen  Ultramarins  durch  weiteren  Austritt  von  Natrium  und  durch 
Aufnahme   von    Sauerstoff  p;anz   in   ein   Oxvsnlfid    von    noch   fraglicher 
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Zusammensetzung  übergeht.  Bei  rein  verlaufender  Reaction  bleibt  die 
Rothbildung  vielleicht  hierauf  beschränkt.  In  diesem  Falle  würde  dem 
rothen  Ultramarin  dasselbe  Grundsilicat  wie  dem  blauen  zukommen. 
Wenn  aber  die  bei  der  Rothbildung  immer  beobachtete  Entziehung  von 
Natron  aus  der  Silicatseite  nicht  durch  Nebenreactionen  veranlasst  sein 
sollte,  dann  müsste  das  rothe  Ultramarin  von  einem  an  Natron  ärmeren 
Grundsilicat  abgeleitet  werden. 

Aehnliches  gilt  in  noch  höherem  Maasse  fär  das  aus  dem  rothen 
entstehende  gelbe  Ultramarin. 

Auch  die  Constitution  des  Silberultramarins  und  anderer  substituirter 
Ultramarin  Verbindungen  bedarf  noch  der  weiteren  Aufklärung.  Als 
zweifellos  nachgewiesen  darf  angenommen  werden,  dass  das  Silber-  und 
das  Kaliumultramarin  im  rein  gedachten  Zustande  einheitliche  chemische 
Verbindungen  sind  und  in  ihrer  Constitution  dem  blauen  Natriumultra- 
marin nahe  stehen.  Recht  zweifelhaft  bleibt  aber  noch  die  Bindungs- 
weise des  Schwefels  in  denselben  und  ob  der  Metallaustausch  bei  ihrer 
Entstehung  in  glattem  Aequivalentverhältniss  erfolgt. 

Der  an  die  Spitze  dieser  Betrachtungen  zur  Theorie  der  Ultramarin- 
verbindungen gestellte  Ausspruch  von  C.  G.  Gmelin  bedarf  nur  einer 
geringen  Erweiterung  des  Wortlautes,  um  auch  als  Schlusssatz  derselben 
gelten  zu  können:  „In  welcher  Verbindungsweise  der  Schwefel 
in  den  zahlreichen  bis  jetzt  bekannt  gewordenen  Ultramarin- 
verbindungen enthalten  ist,  lässt  sich  nach  unseren  gegen- 
wärtigen Kenntnissen  nicht  mit  völliger  Sicherheit  ent- 
scheiden." 

Bei  diesem  Stande  unserer  Kenntnisse  erscheint  es  nicht  gerathen, 
Constitutionsformeln  der  Ultramarinverbindungen  zu  entwerfen,  welche 
bis  auf  die  Verwandtschaftseinheiten  der  Elemente  zurückgeführt  sind. 
Wenn  auch  verfrühte  Versuche  dazu  schon  mehrfach  gemacht  worden 
sind ,  so  bleibt  diese  Aufgabe  doch  besser  dem  Lauf  des  neuen  Jahr- 
hunderts vorbehalten. 
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